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SIMBOLURI PENTRU UTILAJE CURENTE 9 


Simboluri pentru utilaje curente 


1. Răcitor sau condensa- 


tor cu apă 9, Ejector cu abur 


2. Preincálzitor sau va- 
porizator (fierbător) 
cu abur sau cu un alt 
mediu 


3. Schimbător de căldu- " 
rà du general) X 11. Pompe centrifuge 


10. Pompá cu piston cu LCH- 


abur 


12. Compresor monoeta- 


4. Fierbător cu abur (în 
: jat 


special) 


5. Incálzitor sau rácitor 
cu tuburi in serpenti- 
па (exterior sau їп 
recipienti) 


13. Compresor monoeta- 
jat 


6. Încălzitor sau rácitor 
; cu tuburi in serpenti- 
па (exterior sau їп 

recipienti) 


14. Compresor multieta- quu E 
jat ~ 


== 15. Compresor multieta- 
7. Răcitor tubular 390 ] jat 


m 
2, Scurgere (la canal) ERAS ARIS 16, Suflantá ' (9) 
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In ultima jumătate de secol, producția anumitor materii prime nati- 
rale nu a putut satisface cererile industriilor de prelucrare, lapt care a 
condus la crearea și la dezvoltarea neobișnuit de rapidă a unor industrii de 
produse sintetice noi. Capacitatea acestora de a înlocui produsele naturale 
$i de a se comporta în unele cazuri chiar mai bine decit ele, а făcut ca folo- 
sirea produselor sintetice să se lărgească într-o măsură mult mai таге decit 
acea a altor produse, La aceasta a contribuit și faptul că ele sint în general 
mai ieftine decît produsele naturale analoge. Astfel, producția mondială de 
rásini sintetice care, după primul război mondial, era cu totul neînsemnată, 
a crescut foarte mult-[5, pag. 562]; producţia de fibre sintetice a crescut de 
cinci ori în ultimii șase ani, iar în consumul mondial de cauciuc, cel sintetice 
ocupă peste 45%. 

Schimbarea condiţiilor de viață produsă de revoluția socialistă, care 
a avut ca urmare imediată creșterea continuă a consumului pe cap de lo- 
cuitor, a tăcut ca anumite categorii de produse de largă utilizare să se 
dezvolte si să evolueze în mod deosebit, față de marea masă a produselor 
industriale. Printre acestea sint următoarele categorii de produse sintetice ; 
plastomerii (materiale plastice), elastomerii (cauciucuri diverse), fibrele 
sintetice, dizolvantii comuni si selectivi, plastifiantii și detergentii ; mai sint 
$i alte categorii, ca de pildă colorantii, medicamentele, antidăunătorii, foarte 
importante ca scop, dar care din punct de vedere cantitativ, prezintă o im- 
portanță mai mică. | 

Ca și alte industrii de sinteză organică, industriile care s-au adaptat, 
sau care au fost create ca să fabrice produse din categoriile amintite, au 
folosit dintr-un început — ca materii prime — cărbunii fosili. Substanțele 
de bază, pentru sintetizarea lor, au fost hidrocarburile și derivații lor, apa, 
aerul și cîțiva compuși anorganici. Căile principale de sinteză, pornind de 
la cărbune sint următoarele : 


— carbid — acetilenă — ... 


Cărbune —|-> gudron — hidrocarburi si derivați — ... 

—cocș— gaze de sinteză —> hidrocarburi, alcooli etc. 

Din substanţele de bază obţinute pe aceste căi, s-au fabricat și se mai 
fabrică încă în unele ţări, cele mai multe din produsele din categoriile enu- 
merate [1, р. 161; 283; 290; 301 ; 8, p. 65; 4, p. 5; 5, р. 101; 6]. _ 

Deoarece cărbunii sînt o materie primă puţin adecvată producerii de 
intermediari alchilici, care sînt baza principală a fabricării produselor din 
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aceste categorii, $i deoarece gudronul — obținut ca un 
cocsului metalurgic — se fabrică în cantități cu mult 
си necesarul, în ultimele două-trei decenii s- 
baza ţiţei. 


m FRE EUM de ан ООД conținute în ţiţei 
ОЧЕН de EUR cu e eul exității amestecurilor de hidrocarburi, 
i eri ce ocarburi риге și de concentrate ale acestora este mult mai 

irectă $1 deci mai ieftină decît obținerea lor ре са! ocolite, din produsel 
secundare ale fabricării cocsului. Pentru a putea folosi Pae AIS d titei 
ȘI gazele de sondă în locul cărbunilor, a fost necesar să se aplice ШЙ: 
B до deosebite de cele aplicate curent în industria petrolieră și s-a 
be de petrochimicd. Aceasta cuprinde cunoștințele și metodele de 
: — separarea din țiței а unor componente pure sau a unor amestecuri, 
in саге una sau mai multe componente active, pentru reacţiile chimice care 
interesează, se găsesc în concentrație mare, în raport cu alte componente 
indiferente pentru aceste reacţii ; Ч 

— transformarea prin mijloace chimice a acestor componente practic 
pure sau în stare de concentrate, în substanţe chimice active, care să fie 
folosite de industriile chimice drept materie primă. 

Această tehnologie de prelucrare a țițeiului, constituit din amestecuri 
omogene de hidrocarburi, este cu totul deosebită de aceea a gudronului de 
cărbune, care, deși este constituit din numeroase componente, este totuși 
mult mai uşor de fractionat, datorită caracterului său foarte eterogen. 

Tehnologia petrochimică se îmbină în mod armonios cu cea petrolieră 
pentru fabricarea de combustibili si lubrifianti, deoarece ea foloseşte din 
țiței hidrocarburi care, in marea lor majoritate, nu sînt folosite în industria 
petrolieră la fabricarea de produse de mare valoare, ci sînt arse drept com- 
bustibil ieftin de focar. De la schema tehnologică a prelucrării curente a 
țițeiului așa cum se practică astăzi (v. anexa), se poate trece fără o schim- 
bare a principalelor unități de prelucrare, ci doar prin completarea lor cu 
unități adecvate de chimizare, la o schemă de prelucrare complexă a țițeiului 
$i a gazelor de sondă, pe baza căreia să se fabrice concomitent combustibili, 
lubrifianti şi produse chimice. | (Her 

Principalele componente si fracțiuni din ţiţei, care formează obiectul 
tehnologiei petrochimice sînt : р qose а 

— metanul, а cărui extragere în stare tehnic pură din gazele de sondă 
$i din cele de rafinărie este foarte costisitoare (ţările petrolifere, si în spe- 
cial {ага noastră, dispun de zăcăminte de metan aproape pur sub formă de 
gaz natural si nu este economic a folosi pentru chimizare metanul ce into- 
váráseste ţiţeiul sau se produce din acesta); PUR 

— amestecul de etan si propan ; 

— n-butanul si izobutanul ; 

— alcaníi Cs, Ce, C; si Ов; < 

— amesecutile de pipan Puno 

— paratina ȘI ceara de petrol; Ha t 

и А Ap SERO liniare și izóbutena, îracţiunile concen- 


trate în alchenele Cs—Cis ; 


produs secundar al 
prea mici în raport 
а trecut de la baza cărbune [a 
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— ciclohexanul si metil-ciclopentanul ; 

— benzenul, toluenul si hidrocarburile aromatice Ca, de asemenea 
iractiunile concentrate in naltalină si omologi ; 

— compușii охірепа{і cum sint fenolul, crezolii, acizii naftenici ca si 
mercaptanii din produse de cracare. 

Pentru dezvoltarea procedeelor industriale petrochimice sînt direct inte- 
resate : industria petrolieră de prelucrare care, printr-o mai bună utilizare 
a iractiunilor si a deșeurilor, reduce preţul de cost al produselor principale ; 
industria chimică si industria prelucrătoare, care vor putea fi alimentate cu 
materii prime si intermediare mai ieltine. Acest interes comun duce la con- 
struirea a numeroase uzine, în care se lace chimizarea țițeiului și a gazelor 
de sondă iar tendințele actuale, în ce privește organizarea sistematică a 
unităților, sînt următoarele : : 

— ralinárii mari care dezvoltá in interiorul lor procedee de chimizare 
partialá pentru anumite industrii chimice, care le preiau productia de pro- 
duse petrochimice ; 1 

— uzine chimice existente care au pus sau vor pune în funcțiune insta- 
latii de cracare de diverse tipuri pentru a transforma titeiul, gazele sau dife- 
ritele fracțiuni in materii prime pentru chimizare ; iracțiunile remanente 
sînt cedate rafináriilor pentru a fabrica din ele combustibili sau Іибгійапі, si 

— uzine complexe noi, care prelucreazá titeiul pe cele trei mari linii : 
combustibili, lubritianti și produse petrochimice, pînă la produse finite, си 
un minim de deșeuri și си o bună balanță energetică. 

Alegerea unuia sau altuia din aceste trei sisteme de organizare, este 
o problemă tehnico-economică în care sînt luate în consideraţie, nu numai 
argumentele de tehnică petrolieră, ci și altele, în special în legătură cu cele 
"ale industriei obiectelor de larg consum. 

În R.P.R. care dispune de cantităţi însemnate de țiței si de gaze de 
sondă, chimizarea țițeiului se impune са o preocupare de prim ordin prin 
“care să se poată produce cauciuc sintetic, fibre sintetice, materiale plastice, 
~ detergenti, dizolvanti, medicamente etc. ES 
| Ca urmare a Directivelor Congresului al III-lea al Partidului Munci- 
T toresc Romin, industria chimică, se va dezvolta într-un ritm susținut, asi- 
gurînd o valorificare superioară a resurselor naturale ale țării. 

Concomitent cu această dezvoltare a industriei chimice este necesară 
modernizarea si dezvoltarea industriei de prelucrare a țițeiului. In acest 
scop se construiesc mai multe unități de distilare atmosferică și în vid, de 
cracare catalitică si de reformare catalitică, de cocsare și сгасаге termică 
la Borzești și la Ploești. Această concomitentă dezvoltare a celor două indu- 
strii face posibilă aplicarea ultimei din cele trei căi de organizare a industriei 
petrochimice menţionate. КО; L 

Pe baza planului de perspectivă si a Directivelor Congresului al HI-lea 
al P.M.R., industria petrochimică se va dezvolta în mod deosebit în R.P.R. 
Ca materii prime se vor folosi: 3 Е 

Fracțiuni de gaze de sondă, din care fracțiunea Cat Cs se supune la pi- 
roliză pentru obținerea etenei, fracțiunea C4 se Iractioneazà în n-butan pen- 
tru butadienă și în izobutan pentru eventuală dehidrogenare, iar izopentanul 


se dehidrogenează la isopren. 


г 
A 
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Benzina de distilare atmosferică, din c 
ȘI metil-ciclopentan vor fi utilizate la 
lui adipic. 

Alcani din petrol si din motorine 
in alcani si parafină vor servi 
pentru detergen[i si plastitianţi. 


| Fracfiunea de gaze de гајіпйғіе, din care etena va servi la producerea 
polietenei, a oxidului de etilenă si glicolilor, a derivatilor clorurati $i ca 
agent de alchilare pentru sinteza stirenului, propena din fracțiunea Cs, în 
stare de concentrate (75—80%) va servi la fabricarea alcoolului izopropilic 
ŞI acetonei, iar în stare foarte pură (99%) la sinteza polipropenelor, și са 
agent de alchilare ; prin oxosinteză, propena ca atare și după condensare 
cu n-butene, va îi materia primă pentru plastifiariti, de mare eficacitate, iar 
tetramerul propenei va servi la fabricarea detergentilor alchil-aril-sulfonici ; 
n-butenele vor servi in parte pentru sinteza butadienei și în parte pentru 
fabricarea alcoolului bütilic secundar 51 а metil-etil-cetonei ; izobutena va 
Îi materia primă pentru cauciucul butil și pentru ferf-butil-fenolul ; n-pente- 
nele vor servi la fabricarea alcoolilor amilici si a dizolvantilor, iar izopen- 
tanul pentru producerea izoprenei. 


Benzina de reformare cataliticá, din care se separă benzenul, materia 
primă pentru stiren și polistiren, pentru a-metil-stiren si cauciuc, pentru 
ienol si caprolactamá si pentru alte sinteze de mai mică importantá, xilenii 
саге vor servi Ја fabricarea acizilor ftalici pentru plastifianti si pentru fibre 
51 rásini sintetice [2, p. 438]. 

-Aceste produse de sintezá, impreuná cu cele саге se vor obține in 
viitorul apropiat prin chimizarea metanului, alcool metilic, aldehidă formica, 
uree, uretani, aminoplaste etc. vor constitui o largă bază materială pentru 
industria chimică şi pentru cea de bunuri de larg consum. 


„Folosind resursele ce ne stau la dispoziţie, în deosebi gazul natural, 
gazele de sondă, gazele de cracare și produsele petroliere — cu sprijinul 
Uniunii Sovietice și al celorlalte țări socialiste — industria noastră chimică 
va îi în măsură să realizeze, într-un viitor apropiat, întreaga gamă de pro- 
duse sintetice cunoscute în tehnica mondială“ [2, р. 440]. 


1 care concentratele de ciclohexan 
sinteza ciclohexanozei sí а acidu- 


„Sub formă de fracțiuni concentrate 
la fabricarea alcoolilor și а acizilor grași 
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I. CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR 
DIN GAZELE DE SONDA 


1. Compozitia gazelor de sondá 


Gazele de sondá reprezintá o valoroasá materie primá pentru sinteza 
organică și in special pentru sinteza substanţelor macromoleculare. 

Numărul redus al componentelor din gazele de sondă, în comparaţie 
cu cel din alte fracțiuni de ţiţei cu același interval de distilare, cum sînt 
gazele de cracare, de dehidrogenare etc., ușurează separarea lor ca sub- 
stanté pure. 

Gazele de sondă contin, la separarea lor de ţiţei în schela de producție 
(tabelele 1 și 2), alcani și izoalcani (C1—C;) precum și, într-o foarte mică 
proporție, ciclani și hidrocarburi aromatice monociclice. Fractionarea ulte- 
rioară în gaz uscat și gazo- 
lină care are loc în instala- 
{Ше de dezbenzinare пи se- 
pară net componentele. Astfel, 


Tabeia 1 
Compoziţia unui gaz de sondă separat la presiune 
joasă (1,5 at) z 


gazul uscat, care ar trebui să | 
iie format numai din hidro- Componentele */, mol zim? | 
carburi necondensabile la pre- | 
siunea atmosferică si Ja tem- | Bioxid de carbon 0,60 11,79 | 
peratura de 0°C (adică Metan 50,18 358,79 
C;—Os), contine și omologi Etan 20,14 | 270,08 | 
superiori C4, Cs și chiar Ce. Propan 16,51 224,59 | 
Gazolina, care ar trebui să Elo Bă 2,42 62.73 
continá numai omologi ince- n-Butan 6,04 156,56 
1 ine și propan Pentani : 
E лыы ыыы ы. м | za 
Compoziţia celor două mus ond : 
iractiuni de gaze de sondă 2.3-Dimetil-butan 0,30 11,10 
este influențată de presiunea n-Hexan 1,15 КЕР 
la саге are loc separarea ga- Metil-ciclopenten AS ЧЕ 
zelor, de condiţiile în care se ОО 0.19 879 
electueazá dezbenzinarea și de 1 i 
conditiile de depozitare a ga- TA 
zolinei. De CURA т: 100,00 | 1 327,33 | 
în componente риге а acestor, | Иче Ши c ныны ылышы шк 
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Tabela 2 


două produse de exploatare 
(gaze, gazolină) necesită in- 
stalatii de adsorbţie și de sta- 


Compoziția unui gaz de sondă și a fracțiunilor 
separate prin adsorbție pe cărbune activ, % vol. 


Gazul Produsele separate bilizare, CU dispozitive саге 
Hidrocarburlle MRNA prin dezbenzinare permit Separarea componente- 
zinare Үү: 


lor condensabile (în condiţiile 


Gaz uscat | Gazolină КАУ, р 
| arătate), în cazul gazelor us- 


Metan 49,4 614 ү саїе, 31 зерагагеа сотропеп- 
| Etan 173 217 15 telor necondensabile, în cazul 
Propan 14,1 13,8 154 gazolinei, 
poe d d M Pentru chimizare nu se 
Izopentan 0.9 03 34 separă metanul în stare pură 
n-Pentan 3.3 0,2 16,4 deoarece, pe de o parte, el dís- 
Hexani, omologi 6,1 0,1 30,8 tilá in capul seriei si contine 
impuritálile gazoase comune : 


aer, hidrogen, heliu efc., iar 
ре de altà parte, purificarea lui prin rectificare cu reflux necesită o conden- 
sare la temperaturi foarte scăzute (sub —100°С) și la presiuni mari (peste 
50 at). Din punct de vedere economic, pentru chimizare se folosește, din 
această cauză, gazul natural, în care metanul este în mare majoritate sau 
chiar în stare pură (cazul gazelor din Podișul Transilvaniei). 

Interesanti pentru chimizare sint mai ales etanul și propanul, folosiţi 
intr-o micá másurá la obtinerea derivatilor clorurati si oxigenati, dar care 
constituie o foarte potrivită materie primă pentru prepararea etenei si 
propenei. Ў 

De asemenea, interesante pentru chimizare sint fractiunile de butani 
51 pentani. | 


| 2. Fractionarea gazelor de sondă in componente 


Fractionarea gazelor de sondă se face industrial prin distilarea ames- 
tecului de hidrocarburi, care a fost în prealabil demetanizat prin absorbţie 
în amestecuri de hidrocarburi (v. lig. 1). 

Instalaţia este formată din două secţii. Е 

Secția dé demetanizare, în саге printr-o dublă absorbție 
cu ulei ușor (la —28 °С si 50 at) si cu ulei greu se separă metanul în stare 
gazoasă de amestecul lichid de etan, propan, butani și omologi superiori. 

Secţia de iractionare a gazului de sondă бега: EE 
care, prin distilare in cascadá, se separá pe rind propanul, etanul, izobuta- 


nul si n-butanul, precum și o gazolină stabilizată (pentani s! omologi 

eriori). j | я 
БЕЛУП ihstalatie se pot obţine etan pur (circa 60% din etanul existertt i 
materia primă), propan practic pur, cum și izobutan. Fractiunea ора 
este un amestec de izobutan si n-butan, cu pentan în mică proporție, St 
cum se folosește la consumul menajer. Pentru a obţine n-butan pur (pentru 
fabricarea butadienei) se redistilă butanul. 
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F'ractiunea lichidă la presiunea atmosferică și la temperatură normală 
denumită gazolina stabili zată, conține în cea mai mare ci alcani liniari 
si ramilicaţi, din care n pentan, m-hexan si n-heptan în cea iai EG Ах 
роге, Aceste trei hidrocarburi constituie materia primă pentru sinteza al- 
coolilor grasi saturați, folosiţi la prepararea detergentilor sí plastifianţilor 

Pracţionarea pazolinei stabilizate se face într-o serie de coloane în 
саге se purilică com 7: 
ponentele normale, iar 
cele. ramificate rámin 
sub formă de ames- 
tecuri, Această Trac- 
попаго se poate face 
usor, datorită diferen- 
[ei relativ mari dintre 
punctele de fierbere ale 
n-alcanilor si acelea 
ale izoalcanilor respec- 
tivi [56, р, 482—520]. 

Pentru o cit mai 
bună lracţionare, tre- 
buie evitată formarea 
de azeotropi си ben- 
zenul si си toluenul, 


ponente pure: 


А de absorb 
are (24 mi 


oloană de de 
(din două zone de cite 33,5 m fi 


6 — coloană de deetaniz 
u clopoțel) ; #—с 


tele să Пе supuse unei 
duble distilări, ca pro- ; 
dus de fund și са ГЕНЕ 
produs de vîrf. | E 

Din cauza înăl- г 
{лог prea mari, u- | 
nele coloane sint îm- 189 
părțite în două coloa- | 
пе mai mici, legate | 
între ele, astfel incit 


indepártind  hidrocar- = 
burile aromatice, | ^ ; 525 
"T с <? : “дю 
In fig, 2 este те- g € ? S229 
prezentată schematic » M №. | 3528 
о baterie de coloane es^ ў Bugt 
5 А [DR a! 3 3 
de Iracționare, legate $ = RI EI 
astfel încât componen- dez er $589 
P FECE 

> 


e cu clopoței); 9 — coloană de separare а butanilor 


Fig. 1. Schema tehnologică a unei instalaţii de fracționare a gazelor de sondă în com 
ei) ; 7 — coloană de depropanizare (27 m înălțime 


1 — coloană de separare a absorbanţilor ; 2 ~ coloană de absorbţie cu ulei greu ; 3 — coloană 


4 — coloană de demetanizare ; 5 — coloană de desorb 


„produsul de virf din р 
prima coloană intră | 5 
la baza coloanei а | 3 
doua, | 3 
Frac(iunile obţi- i a 
«nte au o puritate care SE 
depășește 90% n-al- | 23 
t “ч 


cani, 


, 


2 = Tehnólogle petrcehimicá 
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Pentru separarea componentelor pure din gazolinele nestabilizate ob- 


tinute la dezbenzinárile gazelor, se foloseste uri alt tip de instalatie de frac- 
tionare prin distilare, adecvat purificárii componentelor Сз, C4 și Cs (fig. 3). 
n- б, LENT ОС 


базо/та 
sfabi/izată 


Fig. 2. Schema legăturilor dintr-o baterie de coloane pentru separarea 
| alcanilor din gazolina stabilizată. 
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Fig. 3. Schema tehnologică a unei instalaţii de distilare sub PRINS a gazolinelor brute p 
Iracfionare in componentele pure CSI С SI к ms а 
; 2 — coloană de deetanizare ; 3 — ора це: 
4 =, т Eros eA T — coloană de deizobutanizare ; 6 — coloanà de deizopentaniz 
ce dispuse în cascadă, 


2 | le fracti e ейса SS 
Instalaţia are șase coloane de fracționare e Simul tehnologie sint» 


cu depentanizare prealabilă. Caracteristicile lor şi re 


indicate în linii generale, în tabela 3. [50, р. 109]. Se obtin componente cu 
o puritate de minimum 95%, | 
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3. Prelucrarea componentelor gazelor de sondă 
3.1, Prelucrarea etanului 


Dintre reacțiile etanului numai puține au fost aplicate pe scară in- 
dustrială, datorită faptului că reacţiile monomoleculare (dehidrogenare, scin- 
dare), ca și cele cu oxigenul, си acidul azotic etc., se produc la temperaturi 
inalte, la саге au loc concomitent reacții nedorite. 


Astfel, oxidarea cu aer а etanului la 100 at și 260°C conduce la o con- 
versie în produse oxigenate de numai 67%, producind un amestec de șase 
compuși, foarte greu de separat in componente. De asemenea, reacţiile 
concomitente fiind foarte mult influențate de variațiile de temperatură 
[21, p. 55], fac regimul de lucru nestabil și nesigur. 

Datorită acestor dezavantaje, oxidarea etanului nu a putut deveni un 
procedeu industrial important, cu atit mai mult, cu cît în unele cazuri pro- 
dusele urmărite se pot obţine și pe căi mai simple din etan sau metan. 

Clorurarea etanului este de asemenea un proces puțin practicat, dato- 
rită acțiunii corosive a vaporilor de acid clorhidric, care fac operaţiile de 
ригШсаге neeconomice. 

Pentru prepararea etenei, cea mai mare parte. a etanului disponibil, 
atit cel separat din gazele de sondă cit si cel din gazele de rafinărie (ames- 
tec de etan, propenă, propan) este supus pirogenării. 


3.1.1. Clorurarea etanului. Fabricarea clor-etanului 


Clor-etanul se obţine prin acţiunea directă a clorului, în parte activat 
inițial, asupra etanului : i 


Gl; —— СІ: 4-CI- | 
СәНв-ЕС1-+ ———> СН: +HCI 
C2H5- +С ———> СН5СІ+СІ: 


astfel încît reacţia să se producă în lant. Deoarece urmele de oxigen sau 
substanțe cu suprafață mare de contact pot inhiba reacția sau pot favoriza 
alte reacții (de clorurare, dehidroclorurare etc.), reacția trebuie să Не acti- 
vatá în tot cursul ei. .- en j ^ 4 

Pentru activarea reacției sînt folosite trei procedee : totolitic, catalitic 
si termic. Procedeul fotolitic are avantajul, față de celelalte, de a nu genera 
reacţii. secundare de scindare. Deoarece clorurarea fotolitică este economică 
numai cînd reacţia se produce în fază lichidă, nu se aplică în cazul alca- 
nilor inferiori. EE ; 5 

Pentru fabricarea industrială а clor-etanului sînt practicate următoa- 
rele procedee : | 

3.1.1.1. Clorurarea etanului în prezența. promotorilor 2 р. ine idle 
În reacţia de clorurare care are loc la intuneric se foloseşte drept cata z Хо 
tetraetil-plumbul, Pb(Cokls)s. Регги а modera procesul, reacția se petre 
în atmosferă de gaz inert (azot sau bioxid de carbon). 


— 
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Reacţia de clorurare este activată de radicali etil, puși în libertate prin 
descompunerea unei cantități infime de tetraetil-plumb (0,002 % mol): 


Pb(C5Hs)4 4-2CI; — PbCI>+2CH-H;CI 4-2C;Hs - АН=—38 kcal/mol 


. Procesul de inițiere are loc in lazá omogenă, prin barbotarea etanului 
prin tetraetil-plumb răcit la 0°C, cu un astfel de debit încît raportul etan : 
tetraetil-plumb să бе sub 100: 0,01 !). Se pune аро! in contact intim си T 
amestec de clor $1 azot la circa 130°C, cînd reacţionează minimum 95 % 
din clor, obtinindu-se monoclor-etan. 

Raportul molar indicat, etan : clor : azot este de 2:1:3. 

Reacţia se produce în tuburi încălzite ; poate decurge și fără acţiunea 
catalitică a tetraetil-plumbului, dar numai la temperaturi de minimum 250 °С, 
ceea ce conduce însă la reacţii secundare. 

3.1.1.2..Clórurarea termo-catalitică а etanului, cu catalizator în stare 
pseudojluidă. Acest procedeu este aplicat pe scară industrială încă din 
anul 1942 !). Reacţia etanului cu clorul are loc în fază gazoasă, în prezența 
cărbunelui activ care este menținut în stare pseudofluidă. 


Pcocedeele mai vechi, care folosesc catalizator în strat fix, nu sînt 
economice, deoarece catalizatorii se dezactivează repede. 

In procedeul cu catalizator pseudofluid, cocsul rezultat din reacție sí 
depus pe particulele de catalizator, care se află în continuă mișcare, se 
desprinde prin frecarea continuă a particulelor si este antrenat de curentul 
de gaze către ciclon, unde se separă. i 


Mișcarea particulelor de catalizator realizează și un transport al căl- 
durii degajate prin reacție. 

Reacţia are loc în exces de etan, astfel încît clorul se consumă în în- 
tregime, iar în produsele de reacție nu apare decit sub formă de derivați 
clorurati si de acid clorhidric. Procedeul are dezavantajul că necesită o clo- 
rurare finală a produselor secundare incomplet clorurate. 

Instalaţia se compune din (fig. 4): 

— Un reactor de formă conică confecționat din oțel căptușit си cără- 
mizi refractare sau cu grafen, cu posibilitatea de încălzire prin manta ; de 
reactor este direct legat un ciclon pentru separarea carbonului elementar. 

Produsele de reacţie se răcesc într-un răcitor tubular cu apă sub formă 
de ploaie, de la 300 Ја 30%. . . digi tace ; j ade 
— Un grup de.sase coloane de absorbție în ара a acidului clorhidric 
produs, care permite obţinerea unei concentraţii de 33%. Aparatele anexe 
sint metalice, cáptusite la interior cu cauciuc sau си bazalt artificial. | 

— Neutralizarea are loc în patru coloane cu umplutură de hidroxid de 
sodiu (bulgări). Coloana de uscare este cu umplutură de inele Raschig, prin 
care curge în contracurent acid sulfuric concentrat, iar vasele de neutrali- 
zare sint umplute cu oxid de calciu (bulgări). к 

— O coloană metalică de deetanizare, cu umplutură de inele Raschig 
sí trei coloane de fracfionare a amestecului de produse clorurate (clor-etan,. 


diclor-etan, clorură de vinil). ^ 


1) Brevet germ. 720 079, 
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Regimul tehnologic. Materia primă cu саге se alimentează instalatia 
este formată dintr-un amestec de trei părţi etan (două părţi etan proas- 
păt + | parte etan de recirculare) și o parte clor gazos (în volume). Ames- 
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Fig. 4. Schema tehnologică a unei instalaţii de clorurare a etanului cu catalizator în stare 
pseudofluidă : 


oară ; 
1 — vas de depozitare a clorului lichid ; 2 — vas de amestecare ;3- пег d aene msg Eu: 
4 — ciclon; 5 — coloane de воогрме а ра ы oani лы s ARa 

е uf ; 8 — vase de neutralizare cu :9—- ‹ ; 1 Baper 
Кре e ERA — coloană de clorurare ; 13 — vas de acumulare ; 14 — uscător pentru produs 


tecul se introduce în reactor cu o temperatură „de 40—60 °C 9h pret 
cáldura masei de catalizator in stare pseudolluidà, care este санат ыз 
circa 450*C, reacţionează degajind acid clorhidric si circa 25 - өг it 
clor-etan format. 
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Regimul tehnologic. Materia primă cu care se alimentează instalația 
este formată dintr-un amestec de trei părți etan (două părţi etan proas- 
pàt + 1 parte etan de recirculare) si o parte clor gazos (in volume). Ames- 
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Fig. 4. Schema tehnologică a unei instalaţii go luau a etanului cu catalizator în stare 

pseudofluidà : 

; 3— tor cu încălzire exterioară : 

а lorului lichid ; 2 — vas de amestecare ; 3 — reac c — 
4 Sb da О р absorbţie a acidului clorhidric ; 6 — coloană de neutralizare 


$ г: 10 — uscátor; 11 — coloane 
; 8 — vase de neutralizare cu var ; 9 — compresor ; ^ sul finit. 
Ere eL " стреса de сІогигаге ; 13 — vas de acumulare 114 — uscător pentru produsu 


tecul se introduce în reactor cu o temperatură de 40++605С 3h prend 
căldura masei de catalizator in stare pseudolluidă, care este Bares dl, 
circa 450*C, reacţionează degajind acid clorhidric $ circa 25 heat 
clor-etan format, 
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Debitul de gaz са și încălzirea, sint reglate după temperatura care зе 


realizează pe seama căldurii de reacţie ; creșterea temperaturii se moderează 
prin diluarea amestecului etan--clor, cu azot sau bioxid de carbon. 
Produsele. Prin Irac(ionarea amestecului brut de derivati clorurati, 


după separarea lui de hidrocarburi și după clorurarea suplimentară, se obțin 
două produse și anume: clor-etanul, avînd ca impuritate clorură de vinil 
(maximum 0,2%), și diclor-etanul brut, amestec impur de diclor-etan sime- 
tric și de аці derivati clorurati (produsul acesta este cules la baza coloanei, 
distilind 85 % între 55 si 105 °С). Randamentul în diclor-etan brut, folosit ca 
dizolvant pentru uleiuri, este de 5—7% din produsul total. Se mai obţin și 
55 kg acid clorhidric 100% la 100 kg clor-etan, de obicei folosit la fabri- 
carea clor-etanului prin hidroclorurarea etenei. 

De curînd a fost aplicat un procedeu analog de clorurare a alcanilor 
gazoși, care loloseste un mare exces de hidrocarburi (în cazul clorurării 
metanului, 11 părți metan Ја 1 parte clor). 

9.1.1.3. Procedeul concomitent de clorurare a etanului sí hidroclorurare 
a etenei. Procedeul industrial [21, p. 75], folosește ca materie primă etanul 
$1 etena ; clor-etanul se produce pe două căi: 

a) prin clorurarea etanului după reacția de clorurare prin substituție : 


CH6 +Clz => С»НЬС1-++НС1 
b) prin hidroclorurarea etenei cu acidul clorhidric produs în reacţia : 
ёх. CH, + HCl — С:Н:СІ 


Se lucrează cu un mare exces de etan, ca să se consume întreaga cantitate 
de clor. tă 

In fig. 5 este reprezentat schematic procedeul de fabricare a monoclor- 
etanului prin aceste reacții. 
| Etanul proaspăt și cel recirculat sînt introduse împreună cu clorul 
gazos într-un vas de reacție in care se produce căldură suficientă (din reac- 
iia exotermă a) pentru a putea menţine temperatura de 390—400*?C. La 
ieșirea din reactorul de clorurare, amestecul de gaze (etan, acid clorhidric, 
monoclor-etan și cantități mici de diclor-etan), este rectificat într-o coloană 
de fractionare. La baza coloanei se separă monoclor-etan brut, iar la cap 
un amestec de etan și acid clorhidric. iu 

Amestecul de gaze este comprimat si amestecat cu etenă, astfel încît 
proporția CH, : НСІ să fie 1: 1. Într-un reactor tubular cu catalizator (clo- 
rură de aluminiu și silicagel), are loc reacţia b cu o conversie a etenei în 
monoclor-étan de 50—80%. In a doua coloană de [ractionare se separă 
monoclor-etanul, produs prin reacția b, de gaze (etan, etenă, acid clorhidric). 

Produsul lichid brut este supus unei redistilări. Randamentul este de 
circa 90% monoclor-etan, raportat la amestecul de etan-etenă. 

3.1.1.4, Sinteza tetraetil-plumbului din clor-etan. Principala utilizare 
а clor-etanului este la sinteza tetraetil-plumbului, din care se prepară aditi- 
vul antidetonant pentru carburanţi, — 

Sinteza acestui compus organo-metalic folosește ca materie primă alia- 
jul plumb-sodiu și clor-etanul ; are loc reacția : 

4PbNa+4CaFIsCl = Pb (С.Н) sk 3Pb -FANaCI 
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t и plumb-sodiu contine circa 10% sodiu precum și o mică can- 
late de magneziu sau potasiu, iar clor-etanul trebuie să nu conțină ean 
$1 să aibă maximum 0,2% clorură de vinil. : 

E шы de sinteză are loc in autoclave, prin încălzirea aliajului, mă- 
runtit în prealabil (mărimea boabelor de mazăre), și a clor-etanului la 


Gaze de recirculare 


Monoclor-elan brut 


Fig. 5. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a 
monoclor-etanului : 


1 — vas de amestecare ; 2 — reactor de clorurare a etanului $3; 

coloană de separare a monoclor-etanului brut ; 4 — reactor tubular 

de hidroclorurare a etenei ; 5 — coloană de purificare a monoclor- 
etanului provenit din hidroclorurare. 


circa 100?C ; durata de agitare depinde de cantităţile. de reactanți !). Se 
folosește ca promotor de reacţie clorură de aluminiu sau clorură ferică. După 
terminarea reacției, excesul de clor-etan se distilă direct cu abur supra- 
încălzit. Lichidul siropos se scurge 2), iar restul solid din autoclavă se pre- 
lucrează în vederea recuperării plumbului şi eventual a clorurii de sodiu. 

Aliajul plumb-sodiu nu reacționează decit parţial: numai 81—84% 
din sodiul aflat în aliaj contribuie la reacţie. Pentru a realiza randamente 
ridicate, 90—95%, se ioloseste un aliaj mai activ (cu suprafață specifică 
mare) саге se prepară prin introducerea plumbului în. masa topită. de clo- 
гига de sodiu (800°C) si se “supune electrolizei pentru obținerea sodiului ; 
de asemenea, se adaugă clorurii de sodiu circa 3% clorură de potasiu. 


3.1.2. Oxidarea parțială a etanului. Fabricarea acetilenei 


Printr-un procedeu analog cu procedeul Sachse pentru fabricarea ace- 
tilenei prin oxidarea parțială a metanului si a omologilor săi, se poate 
obţine acetilenă din etan, propan, butani si din fracțiuni lichide de țiței, în- 


„1 In cazul reacției dintre 1350 .kg aliaj şi 590 kg clor-etan, reacţia dunițază circa 
8 ore [2, p. 243]. - у Ха 

2) Tetraetil-plumbu] este un lichid, incolor, уїѕсоѕ. (02021.62 gí/cm?), punctul de 
fierbere la 760 torr este de 200°C, fierbe cu ușoară descompunere. 
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Miajul p »sodiu c ' Circi sodi i 
ы у 1 lumt sodiu confine circa 10% sodiu precum si o mică carn- 
мае de magneziu sau potasiu, iar cloretanul trebuie să nu conțină elan 
ŞI за aibă maximum 0,2% clorură de Vinil, | 4 
Danei ^W iaz: nro NUT 1 м i 
- „Reactia de sinteză are loc in autoclave, prin incălzirea aliajului, mă- 
с) ua 25») $ h ^1 [i ' xu i 4 
runtit în prealabil (mărimea boabelor de mazăre), si a clor-etanului la 
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Fig. 5. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a 
monoclor-etanului : 


1 — vas de amestecare ; 2 — reactor de clorurare a etanului ; 3 = 

coloană de separare а monoclor-etanului brut ; 4 — reactor tubular 

de hidroclorurare а etenei ; 5 — coloană de purificare a monoclor- 
etanului provenit din hidroclorurare. 


circa 100°C; durata de agitare depinde de cantităţile de reactan(i!). Se 
foloseşte ca promotor de reacţie clorură de aluminiu sau clorură ferică. După 
terminarea reacției, excesul de clor-etan se distilă direct cu abur supra- 
încălzit. Lichidul siropos se scurge 2), iar restul solid din autoclavă se pre- 
lucrează în vederea recuperării plumbului şi eventual a clorurii de sodiu. 

Aliajul plumb-sodiu nu reacționează decit parţial: numai 81—84 % 
din sodiul aflat în aliaj contribuie la reacţie. Pentru a realiza randamente 
ridicate, 90—95%, se foloseşte un aliaj mai activ (cu suprafață specifică 
mare) саге se prepară prin introducerea plumbului in. masa topită. de clo- 
rură de sodiu (800 °С) si se supune electrolizei pentru obținerea sodiului ; 
de asemenea, se adaugă clorurii de sodiu circa 3% clorură de potasiu. 


3.1.2. Oxidarea parțială a etanului. Fabricarea acetilenei 


Printr-un procedeu analog cu procedeul Sachse pentru fabricarea ace- 
tilenei prin oxidarea parțială a metanului si a omologilor săi, se poate 
obiine acetilenă din etan, propan, butani si din fracțiuni lichide de ţiţei, în- 


№) cazul reacției dintre 1 350 kg aliaj şi 590 kg clor-etan, reacţia dutițază circa 
8 ore [2, р. 243]. кыы 

2) Tetraetil-plumbul este un lichid, incolor, viscos (р20=1,62 gí/cm?), punctul de 
fierbere la 769 torr este de 200°C, fierbe cu uşoară descompunere. 
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láturind dezavantajul ре care-l are procedeul Sachse !), atunci cînd materia 
primă care trebuie prelucrată nu este metan, ci hidrocarburi mai bogate în 
carbon. In aceste cazuri se depune cocs pe arzătoare, ceea ce duce la o 
discontinuitate a procesului. 

Pentru producerea acetilenei pure (99,8%) [55, p. 144] sé folosește 
procedeul, aplicat pe scară industrială, de oxidare parţială într-un tip de 
arzător care înlătură depunerea de cocs și care folosește drept dizolvant 
selectiv pentru acetilenă, amoniacul lichid. 

Materia primă folosită este gazul de sondă, benzine, motorine și altele, 
iar mediul oxidant este oxigenul pur. 

In general, se folosesc gazele reziduale de la separarea etenei si pro- 
penei din amestecul gazos obținut la piroliza amestecului etan-propan. 


Pentru cazul oxidării parţiale a etanului, reacţiile principale sint : 


C;H; —— С,Н»-+2Н» АН= + 78 kcal/mol 
C2H6 +20: ——— 2CO,--3H; АН=—169,2 kcal/mol 
C2H6 +02 ———5 2CO +3Н, AH —— 32,5 kcal/mol 


Raportul molar oxigen : hidrocarbură este determinat de cantitatea de 
căldură necesară pentru realizarea temperaturii optime de dehidrogenare 
ріпа la acetilenă. In cazul oxidării parțiale a etanului si propanului, tem- 
peratura de reacţie (circa 1400 °С) se realizează fără ca reacțiile de oxidare 
să ducă la bioxid de carbon. Prin aceasta se formează cantități apreciabile 
de oxid de carbon, care nu constituie un dezavantaj, deoarece este utilizat 
la producerea gazului de sinteză. Procedeul este reprezentat în fig. 6. 


In două circuite distincte, oxigenul și etanul sînt preîncălzite pînă la 
circa 500 °С într-un cuptor tubular, de unde sînt conduse la un reactor con- 
stituit dintr-o cameră de ardere și din arzătoare special construite, pentru 
a nu provoca depuneri. de cocs, Aceste arzătoare sint complet metalice (spre 
deosebire de arzătoarele altor procedee de oxidare parțială, care sint con- 
lectionate din material ceramic). Corpul arzátorului este răcit în permanență 
cu un jet de apă, care prin vaporizare provoacă un flux. gazos suficient de 
puternic pentru a antrena particulele de cocs care se formează prin reacţii 
secundare de descompunere a hidrocarburilor. 

Amestecul de gaze trece prin zona de reacție numai în citeva sutimi 
de secundă, iar apoi este introdus într-o coloană de răcire direct cu apă. 


Particulele de cocs din gazul de reacție sînt separate într-un filtru 
electric. 


!) Reacţia de bază a procedeului Sachse este o reacţie endotermà : 2CH, —> С.Н. +. 
+3Н,4-95,5 kcal. Căldura necesară. reacției este furnizată de arderea. în reactor а unei 
cantităţi de metan, în oxigenul се se introduce o dată cu acesta, Temperatura de reacţie - 
este de circa 1500°С, iar timpul de încălzire (calculat la metanul intrat în reacția de 
intezá . —0,01 5. 
а ad Че 0,65: 1 зе obține un amestec de hidrogen. hidro-. 
carburi sí oxizi de carbon (8,5%, vol. acetilenă, 0,5 |» omologi si polimeri, 6,5% metan, . 


56% hidrogen, 25% oxid de carbon, 3,5% bioxid, de carbon), саге se separă prin absarbţii. 


Я desorbţii succesive su 
la metan [2, p. 490]. 


b presiune, Randamentul general în acetilenă de 30%, raportat. 
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Fig. 6. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare а acetilenei 
prin oxidarea parțială a gazului de sondă : 


1 — cuptor de preîncălzire ; 2 — arzător ; 3 — coloană de răcire си ара; 
4 — filtru electric ; 5 — rezervor de gaz; 6 — absorbitor de bioxid de 
carbon ; 7 — absorbitor de hidrocarburi aromatice ; _8 — absorbitor de 
acetilená ; 9 — condensator ; 10 — coloaná de spálare ; 11 — desorbitor de 
acetilenă ; 12 — coloană de spălare; 13 — vaporizator de amoniac. 


Consumul de oxigen este de circa 5,21 la o tonă acetilenă pură 
produsă. . | { 

Separarea și purificarea acetilenei. Pentru а evita o comprimare а 
gazului care, în alte cazuri similare (p. 29), este necesară absorbției si con- 
densării diferitelor componente, acest procedeu foloseşte са mediu absorbant 
al acetilenei, amoniacul lichid, i: ХААР 

Solubilitatea acetilenei si a polimerilor ei їп amoniac lichid, la pre: 
siunea atmosferică și la temperaturi sub —36 °С, este de circa 20 ori mai 
mare decit solubilitatea lor în acetonă. In aceste condiţii, solubilitatea etenei 
în amoniac lichid este practic nulă, 


ОАО РЕ БЕИЕШЫНЫЕЕРИНШЕШНННЕНИННННШНЕВНЕЫШНВБ НЧИ 
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Separarea acetilenei de omologii ei (de diacetilená și de polimerii 
care se dizolvă simultan în amoniac lichid) se face prin distilare fracționată, 
deoarece punctele de fierbere, °С (la 760 torr) ale componentelor allate în 
soluţie dilerá mult între ele : 


acetilenă .. . . . . —822 vinil-acetilenă . . . + 50 
ОТОС Vs О 36 etil-acetilenă — . . . 8,6 
metil-acetilenă . . . —23,2  diacetilená . . . . 10,3 


О desorbiie a acetilenei, urmată de vaporizarea amoniacului, separă canti- 
tativ acetilena de metil-acetilenă și de celelalte produse. 

În prealabil se înlătură bioxidul de carbon (lig. 12) prin spălare cu 
soluţie alcalină de amine și cu metanol, pentru a retine hidrocarburile aro- 
matice și urmele de apă. . 


Gazul după uscare este format din acetilenă, omologi superiori și poli- 
meri, etenă, oxid de carbon și hidrogen ; el este răcit sub —40“C și trecut 
în coloana de absorbţie cu amoniac lichid ; se dizolvă acetilena și polimerii, 
iar restul amestecului gazos este spălat și trimis la alte utilizări. 


Pentru a evita recomprimarea amoniacului gazos, care se produce 
ulterior prin separarea amoniacului de polimeri, operația de desorbtie si de 
lichefiere a amoniacului se face sub presiune ; se obține o acetilenă pură de 
99,5—99,8%. | 

Soluția de polimeri în amoniac lichid este trecută într-o coloană în 
care se produce separarea polimerilor prin vaporizarea amoniacului. Această 
operaţie se face la o temperatură puţin deasupra punctului de rouă, astfel 
încît lichefierea amoniacului să se poată face prin răcire, fără comprimare. 


3.1.3. Piroiiza etanului. Fabricarea etenei [49, p. 473] 


Considerații teoretice. După metan, etanul este hidrocarbura care se 
găsește în proporția cea mai mare în gazele de sondă si în gazele de rafi- 
nărie ; este mult mai puţin susceptibilă de utilizare ca atare sau sub formă 
de derivati, decît omologii prezenţi în aceste gaze. Etanul este una dintre 
materiile prime indicate pentru fabricarea etenei, deoarece dehidrogenarea 
la etenă este mai comodă și mai avantajoasă decît reacţiile de descom- 


punere : 
СН CoHs+ Ha (1) C2He——> C:H:+ Ha (2) 
СН CH44-C 4- Н, (3) C2Hs —— 2C-r3Hs (4) 


Dacă se produce ruperea legăturii С—С, au loc reacții in lant de des- 
compuneri termice prin mecanismul radicalilor, care duc la formarea carbo- 
nului elementar [21, p. 88 s. u.]. 

Їп cazul celorlalți omologi superiori ai etanului, cu excepţia izobuta- 
nului, reacţia principală de descompunere. termică este scindarea. Viteza de 
dehidrogenare a etenei este mai mare decit aceea a propenei. _ 

Reacţia (a) (p. 41) este reversibilă și variaţia concentraţiei de echili- 
bru cu temperatura de încălzire este, dată în, tabela 4 si în ig. 7 [49, р. 473]. 
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Din aceste date, obținute prin calcul, reiese că 
optim nu este încă atins la 


Tabela 4 


Variajia concentraţiei de echili- 
bru la dehidrogenarea e!anului 


pentru etan și etenă echilibrul 


727 °С si, prin analogie cu echilibrele optime 


ale omologilor lor, se pare că acesta se află 
in jurul temperaturii de 800°C, 

., Operalia este favorizată 
mici, de ordinul presiunii 
chiar în vid parţial. 


de presiunile 
atmosferice sau 


|. Temperatura Concentrația 
de reactie, °С etenci in gazul 
| : de reacţie, */ 


„Reacţiile secundare încep să se producă 
la circa 700°C, cînd apar în produsele de 


|| reacţie : acetilena, metanul. și propena; ace- 
497 | 16 stea două din urmă se produc ca rezultat al 
450 | 24 acțiunii radicalilor liberi asupra etenei formate. 
| 500 | 4,9 Conversia etanului în etenă creste cu 
| e | {52 temperatura (fig. 8) și atinge valori maxime 
| .2 | B 


pentru fiecare temperatură la un anumit timp 
de încălzire, creștere ce se menține chiar la 
950°С [28, р. 2531]. 

Vaporii de apă iniluenteazá reacţia de dehidrogenare а etanului ; con- 
versia la etenă crește cu creșterea proportiei molare a apei pînă la o апи- 
mită limită, după care nu se mai observă o influență favorabilă [35, р. 23]. 


Concentratia, % 
Conversia, #5 vol. 


И ИГИДИ”, 23 
Timpul de incsfetra s 


Fig. 8. Variația cu timpul de încălzire a 
conversiei etanului la dilerite temperaturi. 


0 
400 50 EI 
Temperatura, "C 


Fig. 7. Variatia cu temperatura а con- 
centrației de echilibru la dehidro- 
genarea alcanilor inferiori Ca—Ca: 


1 — izobutan ; 2 — n-butan ; 3 — propan ; 
4 — etan. 


In practicá, cind temperatura de pirolizà este cuprinsă între 780 şi 
840 °С, timpul de încălzire este de circa 1—3 3 7, P. 1075]. S d 

Consumul de căldură, la dehidrogenarea in: jurul tempera n. d 
700 °С, este de circa 32 kcal/mol, Aplicarea catalizei, în cazul acestei. de 
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drogenări, practic nu este posibilă, deoarece la temperaturi atit de mari, 
selectivitatea catalizatorilor este foarte mică. 

. 3.13. Dehidrogenarea autotermă a etanului [13, р. 134]. Pentru a 
evita înlocuirea frecventă și costisitoare a ţevilor din cuptoarele tubulare, 
s-a elaborat un procedeu de dehidrogenare într-un reactor cu încălzire di- 
rectá. In reactor căldura este dată de combustia cu oxigenul a unei părți 
din etanul introdus în acest spaţiu. 

Schema si regimul tehnologic. Materia primă este etanul liber de omo- 
logi, care se introduce în zona de reacție în amestec си oxigen și cu о can- 
titate determinată de azot. 

Temperatura optimă de reacție este de 860—890 °С, la care materia 
primă adecvată este formată din 100 vol. etan, 30 vol. oxigen și 3 vol. azot. 

În zona de reacție se menţine o presiune de circa 400 torr; scăde- 
rea presiunii are și avantajul de a micșora domeniul de explozivitate al 
amestecului. 

Instalaţia este reprezentată schematic în fig. 9. Într-un reactor cilindric 
construit din oțel, căptușit cu material refractar si în care se află bile de 
porțelan (diametru de 40 mm) ca mediu de uniformizare a căldurii, se intro- 
duce pe la partea inferioară etan preincálzit la 600 °С într-un cuptor tubular 
și oxigen cu 10% azot, preincálzit la 380°С într-un cuptor asemănător. 
Amestecarea acestor componente reactive se face într-o zonă cilindrică a 
reactorului, in care componentele sint introduse tangential cu viteze mari 
(oxigenul cu 100 m/s si etanul cu 20 m/s). In zona bilelor de porțelan viteza 
scade, astiel incit amestecul gazos parcurge această zonă in maximum 1 s. 
Arderea se produce in partea inferioară a reactorului, unde temperatura este 
de circa 900 ^C si apoi scade treptat, iar la iesirea din reactor temperatura 
este de пита! 800°С. In toatá aceastá zoná presiunea absolutá este de 
410 torr. 

Gazele sint rácite într-uri prim rácitor, de la 800 la 300°C, si într-un 
al doilea rácitor, prin stropire cu apă, de la 300 la 30°C. 

Gazele rácite au aproximativ urmátoarea compozitie, % vol.!): 


metan 7,5 pentan si omologi ..... €t 
etenă x 30.5 hidrogen ean тесное at . 264 
acetilená E ЕО ОАО ср бе не 
etan . Se bioxid de carbon . . . . . Ш 
propenă 0,5 t 43 
propan 0,9 azo DN Oi се AEON К) 
butan 0,9 GXigen: аъ suas eer и 9:5 
butene . 0,2 acizi organici |. ... . . .urme 


Operatiile de separare au loc în parte la presiunea atmosferică si in 
parte sub presiune. чал Mj. | 

Se obţine o etenă си о puritate de 99% ȘI în același timp etan practic 
pur (96—98 95), care este readus în circuit pentru dehidrogenare.. t 

3.1.3.2, Dehidrogenarea termică a etanului. Etanul este încălzit într-un 
cuptor tubular, 1а 790—860 °C. Nu sînt recomandate temperaturi Че reactie 


1) Cind s-a folosit ca materie primă un etan tehnic (94% etan, 4% metan şi 2% 
propan), 


^ 
o Q 
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Fig. 9. Schema tehnologică а unei instalații de dehidrogenare autotermă a etanului ; 


1 — cuptor tubular de preîncălzire a etanului; 2 — cuptor tubular de preîncălzire а 'oxigenului ; 

3 — reactor cu bile ceramice ; 4 — rácitor tubular ; 5 — rácitor cu ploaie de ара; 6 — рогара de 

vid; 7 — separator; 8, 17 — coloane de neutralizare ;. 9 — reactor de hidrogenare a acetilenei ; 

10 — rácitor; 11 — coloană de absorbţie a hidrocarburilor C44-...; 12:— coloană de desorbtie a 

hidrocarburilor C;... ; 13 — filtru ; 14 — turnuri de adsorbţie cu cărbune activ ; 15 — coloană de 

absorbţie a anhidridei carbonice ; 16 — coloană de desorbţie a anhidridei carbonice ; 18 — fractio- 
: nare linde. 


mului prin mărirea presiunii de regim conduce la o micsorare а conversiei, 
deoarece reactia are loc prin crestere de volum. 

Un alt inconvenient al temperaturilor ridicate il constituie producerea 
de acetilenă într-o proporţie mare, care scumpeste operațiile de ригійсаге a 
gazului produs, prin hidrogenarea catalitică a acetilenei. LO 

Iniluență temperaturii, a timpului de încălzire $1 a presiunii asupra 
compoziţiei gazelor este dată în tabela 5 [3, p. 87]. 

Instalaţia de piroliză a etanului este constituită dintr-un cuptor си 
încălzire convecto-radiantă, care este în același timp $ reactor, $i într-un 
sistem de răcire rapidă prin stropire cu apă ; piroliza este urmată de purili- 
carea și de fracționarea gazelor, într-o instalație саге functionează după 
același principiu ca și cea pentru piroliza autotermă (lig. 9). 
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í XL Tabela 5 
Influența presiunii, a timpului de încălzire în cuptor și a temperaturii de piroliză a, eta- 
nului, asupra compoziției gazului de reacție 


| Regimul de lucru şi compoziţia Temperatura 1а ieşirea din cuptor, °С 
| шомга uo d ШИ 802 804 
| Presiunea, at 2,10 2,10 1,10 2,03 1,10 0,98 
| Timpul de încălzire, s 1,05 1,3 1,0 1,4 15 1,0 
Conversia, %, 38,5 44,8 58,2 69,8 71,1 60,0 
Compozitia molară din 
„100 mol etan: 
| Hidrogen 35,3 41,2 52,8 66,2 68,5 55,7 
| Меїап 3,6 4,3 5,4 5,9 4,9 6,0 
| Etenă, acetilenă 34,7 40,1 51,2 59,0 61,4 51,5 
Etan 51,5 55,2 41,8 30,2 28,9 40,0 
Propenă 0,3 0,4 0,6 0,9 1,0 0,7 
Propan — 0,2 0,3 0,3 0,5 0,2 
Fractiunea С. 0,4 0,4 0,8 1,0 0,9 1,3 
Fractiunea C; 0,1 0,2. 05 0,9 11: (0,5 
135,9 | 142,0 | 153,4 1644 167,2 155,9 


Regimul tehnologic la piroliza etanului. Cele mai multe din instalatiile 
existente lucrează la temperaturi cuprinse între 775 și 840 °С, presiunea in 
cuptor de 1—2,5 at și timpul de încălzire maximum 1 s. 

In urma reacției volumul crește cu 60%, ceea ce corespunde unei 
conversii de circa 50%. Aceasta face ca, în gaz, conținutul de etenă să Не 
de peste 33%. EE 

Piroliza etanului cu o concentrație de 96% (restul metan), la tem- 
peratura de 829°C si la presiunea de 1,2 at, a dat un gaz cu următoarea 
compoziţie, % vol. : 


hidrogen оо азоо clean a келе кемида 
metan ME aula Te 3.9 —Cetanct/7] BAER 132912032577 
acetilenă . . ;. . . . . 0,3 hidrocarburi Сз, si omologi 1,4: 


In cazul in care etena trebuie obţinută într-o stare foarte pură (mini- 
mum 99,5%), ea se purificá printr-o operaţie suplimentară de absorbție in 
soluţii cupro-amoniacale [21, р. 102] sau prin alt procedeu de purilicare. 


3.2. Prelucrarea propanului 


3.2.1. Clorurarea propafului | 


Clorurarea propanului nu are o importanță industrială deosebită, dar 
se practică în anumite cazuri, cum sint; prepararea izomerului 1,3-diclor- 
propan, care este folosit la sinteza ciclopropanului ( anestezic) sia tiocolului. 

O cale care pare posibilă ar ЇЇ calea clorurării pentru sinteza alcoolilor, 
aldehidei și acidului respectiv [43, p. 805], dar nu se foloseşte in industrie, 
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deoarece conduce la un consum mare de clor ȘI produce inevitabil si izomeri 
netolositori. De exemplu, în cazul preparării ciclopropanului pentru саге 
clorurarea propanului este singura cale comodă, numai 19,3% din propan 
reacționează în acest sens, iar restul se transformă în 1,1-4ісІог-ргорап 
(19,6%), l,2-diclor-propan (36,695) si 2,2-diclor-propan (25 5%). Aceștia 
utilizaţi la fabricarea aldehidei propionice, 1,2-propan-diolului sí acetonei, 
duc la scumpirea produselor respective. 

Se obțin aceste produse ре altă cale folosind ca m 


С їе | aterie primă ргорепа, 
a cărei clorurare si hidroclorurare este mai avant 


ajoasá. 
3.2.2. Oxidarea propanului 


Consideraţii teoretice. Oxidarea parţială cu aer a hidrocarburilor este 
calea cea mai directă pentru obținerea produselor alifatice oxigenate ; mate- 
ria primă este ieftină și procedeul este simplu. Dar procedeele de oxidare 
directă sint însă legate de numeroase greutăți tehnice care au urmări econo- 


mice defavorabile, ca pericolul oxidărilor avansate, care conduc la formarea 
de oxizi de carbon și chiar la explozii. 


Oxidarea cu oxigen olerá posibilitatea unui control mai sever al reac- 
țiilor si conduce la un număr mai restrins de produse. Totuși, oxidarea pro- 


panului nu este încă o operație complet controlabilă, din cauza numeroaselor 
reacții secundare care pot avea loc. 


La o oxidare parțială a unei hidrocarburi se pot produce concomitent 
toţi compușii oxigenali posibili, avînd fie același număr, Не un număr mai 
mic de atomi de carbon. decit hidrocarbura supusă oxidării. Preponderenta 
unuia sau altuia dintre produse depinde, dar numai într-o mică măsură, 
de variaţia condiţiilor fizice. — . з 

Reacţiile de sinteză а compușilor oxigenati ai propanului (51, p. 382: 
62, p. 129] care, aproape fără excepție, sint reacţii în lanţ, se iniţiază in 
modul următor : | À à 

“Reacţiile la carbonii primari au loc Не cu un radical hidrocarbonat 
(R>), Не cu oxigen activat (0—0 :): 


СНз CH;- ` . Td Сн e 
(I) URL IRE, (Ш Е 0-0 эбњ+но-о S 
| | 

СНз СНз d CH; CH; 


Radicalul propil din (I) sau din (II) se peroxideazá si apoi se rupe 
în două moduri : 


о 
= (V-a) CH; "HU 
CH, - Сн= 0-0 D H 
| н | on CH,-O0- 
IP RE И: e MN). Candle 
Ha CHa à 


(H-a) 
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formînd ca produse finite propionaldehida și formaldehida. Radicalul etoxi 
din (IV-b) reacționează си o nouă moleculă de ргорап: 


3 Ha e 
CH;-O* | CH,;—OH | 
(V) | + CH——| + СН, 
CH; | CH; | 
CH; Н; 


producînd alcool etilic ca produs stabil. 


Radicalul hidroperoxidic din (II) cu un radical peroxi-propil din (III-a) 
poate da acidul propionic : 


С 
Сн,-0-0 . 
р Non 
(VI) CH; ; + HO—O C ——— Tu + Н+ У 0-0 T 
Hg СНз 


Рип același реп de peroxidări și prin intermediul unor noi radicali зе 
produc si alti alcooli, aldehide și acizi. 

Cu viteză mai mare au loc reacţiile initiate de radicalii liberi avind 
electroni neperechi Іа atomul de carbon secundar ; astfel sint reacțiile ia 
carbonul secundar. al propanului, care se produc prin radicali hidrocarbonati 
sau prin oxigen activat (radical peroxi). În mod analog se produc radicali: 
izopropil, care se peroxideazá și apoi se rup dînd acetaldehidă : 


CH; ru CH; 
| | 7 CHS i 
(VI) © ОЗО оО. uh дь CH 07 
| H 
CH CH 8: 
(VII-a) 


Radicalul metoxi format reacționează cu o moleculá, de exemplu de 
propan, şi se obține alcool metilic și radicalul izopropil : 


CH; CH; 
(VIII) CHLOE inane m oe н. etc. 
| CH; CH; 


Dar radicalul peroxi-izopropil din (VII-a) poate reacţiona cu o mole- 
culă de propan, producind izopropil-hidroperoxid : 


CH; CH; ОАА DR T CH 

(н-о20:+ 0 | d 
ах) H-0—-0. + CH, —2 CH-0-OH«4 CH. 

| 

ОН» СНз Hg Ha 
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саге se poate descompune în acetoná sí apă sau se poate rupe după schema : 
- - Р; ov a. 
CH; CH, 
(N) CH —-0-—0OlH = 260-0 : P OH 


| ; 
Сн, Hg 


Izopropoxilul reacționează си o molecul 


| О; ă de propan lie produci 
izopropilic : HA ү AR I 


CH, CH, CH; CH; 
(Xl) бн-о + бн, —- нон сн. 
Hy | бн, CH; da, 
Пе rupindu-se si producînd acetaldehidă : 
CH; CH; 
(XII) 1 og . ——> ое . etc, 
Нз 


.. Prin oxidarea parţială a propanului se pot obţine: alcooli metilic, 
etilic, propilic și izopropilic, formaldehidă, acetaldehidă și propionaldehidă, 
acetonă, acid formic, acid acetic și acid propionic, adică aproape toti com- 
ризи охісепа{і alifatici saturati cu 1, 2 si 3 atomi de carbon. 

Domeniul de temperatură în care are loc oxidarea parţială a propa- 
nului este de 250—500 °С ; la temperaturi scăzute au loc în special reacţii 
la atomul de carbon secundar, iar la temperaturi mari, aproape de limita 
superioară a domeniului, reacţionează atomii de carbon primari. Aceste 
reacţii, care sînt însoțite si de scindări, au ca urmare și formarea de alcool 
metilic și formaldehidă. 

La temperaturi medii, de aproximativ 880—450 °С se produce, în evo- 
lutia fenomenelor de oxidare, о discontinuitate : cantitatea de oxigen intrată 
în reacţie, care la temperaturi scăzute crește cu temperatura, scade în acest 
interval. Producţia de peroxizi scade și ea, ceea ce duce la scăderea conver- 
siei în compuși oxigenaţi si la creșterea conversiei în alchene (etenă şi 
propenă). : T | 

Temperatura la care are loc această scădere а peroxidării depinde si 
de raportul oxigen : propan. Conversia este mai mare cînd raportul este 
mai mic $1 presiunea mai mare. | 

Cu creșterea presiunii crește greutatea moleculară а produselor oxi- 

enate și se micșorează cantitatea de alchene formate. Astfel, la l at si la 
60°С se produce în special alcool metilic, lormaldehidà si propenà; la 
4 at proporția de propenă este foarte mică, iar la 20 at ea este practic nulà 
și devin preponderenţi, în amestecul de produse, compușii cu trei atomi 
de carbon. 

Procedee industriale de oxidare parțială a propanului, Oxidarea pro- 
panului, fie că se face cu aer, Пе cu oxigen, conduce la un amestec de pro- 
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duse care contine: compuși oxigenaļi solubili sí insolubili în apă, hidro- 
carburi în proporție mare și gaze inerte (oxizi de carbon, eventual azot 
ȘI oxigen). 

Cea mai simplă schemă de operaţii cuprinde cel puţin următoarele : 
amestecare (dozare foarte precisă); preîncălzire ; oxidare ; răcire intensă 
cu condensarea compușilor oxigenati; separarea gazelor inerte și а hidro- 
carburilor ; recuperarea hidrocarburilor care se recirculă ; spălarea cu apă 
a compușilor oxigenati pentru separarea formaldehidei (în general са poli- 
mer) și îracționarea și purificarea compușilor oxigenati [51, р. 394]. O ast- 
lel de schemă este reprezentată în fig. 10. 


Propan Aer 


|: йл 
| | 
M 


| PREÎNCĂLZIRE | 


у 
IRE ACTED 


Y 
| RĂCIRE | 


Compuşi oxigenafi, 
hidrocarburi, 
gaze inerte 


нүү гү уч ту еч 


Y 
CONDENSARE 
^ Hidrovarburi 22 : Compuşi oxigenaji 
azot, oxizi de carbon i | 
| ИЛЫ : | + 
| ABSORBTIE-DESORBTIE | | ЗРАСАВЕ CU АРА | 
Metan, azot Propan ‚ «Formaldehidá | Alţi compuşi 
оа де сагроп etenă; propenă 2 apá охізепајі 


ЭР 
1 * 
la purificare  - 1a fracjionare 


Fig. 10, Schema de operaţie a procedeelor de oxidare parțială a propanului. 


Schema tehnologică a unei instalaţii de oxidare parţială a hidrocar- 
burilor alifatice sub presiune, este dată în fig. 11 [2, р. 476]. | 

3.2.2.1, Oxidarea си aer. Propanul sau amestecul de propan si butan 
se oxidează cu aer în contact cu vapori de apă, prin încălzire la 370—400 °С 
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timp de 1,0—1,5 s. Amestecul este format din 1 vol. propan 
9—11 vol. aer. (ceea ce corespunde la un raport oxigen : hidrocarbură d 
circa 2:1), la саге se adaugă si 100—120 vol. abur. Încălzirea se face 
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butan și 
e 


într-un cuptor tubular, la presiuni cuprinse între 20 și 28 at. Se realizează 


C 
Д 
t 


Йй 


HI 


Qmpuusi I OXIGE: 


Hidracarturi (recirculare) 


re parțială a hidrocarburilor alifatice gazoase : 


Fig. 11. Schema tehnologică a unei instalații de oxida 
1 — vas de amestecare a hidrocarburilor си aer sau oxigen (satura 


tor); 2 — cuptor tubular de preîncălzire ; 3 — reactor adia- 


batic ; 4 — separator de вате; 5 — coloane de spălare. 


о conversie de 50—60%. 


In fig. 12 este reprezentată 
schematic o instalaţie de oxidare cu 
aer a amestecurilor de hidrocarburi 
Сз—Са. Ea .cuprinde în principiu: 
un cuptor de preincălzire, un reac- 
tor izoterm, o coloană de răcire și 
spălare a gazelor la 80°С, care are 
rolul ca, imediat după ieșirea din 
cuptor, să răcească hidrocarburile 
necondensate și azotul rezidual, 
care trec apoi printr-un sistem de 
două coloane de absorbție si de 
desorbtie, unde se separă de azot 
propanul si butanul care se re- 
circulá. 

3.2.2.2. Oxidarea cu oxigen 
[54]. Pentru prepararea alcoolilor, 
aldehidelor si acizilor, se supun 
oxidárii си oxigen (minimum 95%, 
restul fiind azot) propan, butan sau 
amestecuri din aceste două hidro- 
carburi. Raportul hidrocarbură : oxi- 
gen este cuprins. între 03:1 și 
0,6: 1, raportul optim în cazul bu- 
tanului fiind 0,5 : 1. 

Conversia este de circa 40%, 
din саге. 15% sînt produse utile. 
Presiunea de reacţie este 3,2—8,5 at ; 
peste această presiune se dezvoltă 
mai ales reacţiile de oxidare totală, 
care conduc la oxid: de carbon si 
bioxid de carbon. Temperatura op- 
timă de reacție este cuprinsă între 
380 si 400°C, iar timpul de incál- 
zira la temperatura de reacție va- 
riazá intre 1,0 si 1,51 s. | 

Instalaţiile industriale de oxt- 
dare cu oxigen sint asemănătoare 
cu aceea din На, 12. 
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Ulei bogat 


З „Alcooli superiori 
| Acefona 
Acefalgehida — 
> forma/dehidă. did 
Fig. 12. Schema tehnologică a unei instalaţii de oxidare necatalitică cu aer a unui amestec de 
Na propan si butani : І 
1 — cuptor tubular de preincálzire ; 2 — reactor izoterm ; 3 — coloană de desorbţie; 4 — coloană 


de absorfţie ; 5 — coloană de răcire cu ploaie de apă ; 6 — separator de soluţie apoasă de formal- 
dehidă ; 7 — coloane de fractionare. 


3.2.3. Fabricarea nitro-alcanilor din propan 


Nitro-alcanii și mai ales nitro-metanul, nitro-etanul $ nitro-propanii 
au căpătat, în ultimele două decenii, o deosebită importanţă industrială, da- 
torită proprietăţilor care le au ca dizolvanti si са reactivi pentru sinteze. 
Avînd volatilitáti reduse, densități mai mari decît a apei și remarcabile sta- 
bilitáti chimice, nitro-alcanii sint dizolvanti potriviti pentru grăsimi, uleiuri, 
parafină, nitrat și acetat de celuloză etc. Ca reactivi sînt folosiți pentru pre- 
pararea aminelor alifatice respective, a oximelor, a nitro-alcoolilor, a acizilor 
carboxilici și a sărurilor hidroxilaminei [23, р. 2—14, 77—79; 62, p. 881]. 
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Se prepară industrial prin nitrarea hidrocarburilor cu acid azotic sau 
cu oxizi de azot în stare gazoasă [61, р. 1472]; nitrarea în stare lichidă nu 
se aplică industrial, deoarece nu se pot realiza operaţii continue și deoarece 
dă naștere la di- și trinitro-derivati. | 

Reacţia se produce după ecuația generală : 

КН+НО—МО, ——5 H,O +R. NO; 


Mecanismul de reacţie este radicalic [5, p. 935], agentul 


de nitrare fiind radicalul + NOs, care se produce prin disocierea acidului 
azotic : 


ИМО; —>НО. + - NO; 
Radicalii formaţi prin disociere iau parte 1а reacție. De exemplu: 
CH;—CH;—CH;- HO : — CH;—CH-—CH,+HOH 
CH3—CH—CH3+ : NO; —— CH3—CH (NO) —CH; 


. . Radicalul - NO» atacă si el direct hidrocarbura, formind radicali alchi- 
lici, în cazul acesta, izopropilul : 


CH3—CH5—CH; + - NO; ——> CH4—CH-—CHs--HNO; 


Viteza acestei reactii este insá mai micá decit viteza celei precedente. 
Oxigenul (sau aerul) are actiune de promotor, deoarece máreste con- 
centratia radicalilor alchilici ; ca intermediar se formează un hidroperoxid 
nestabil, a cărui descompunere conduce la formarea nitro-derivatilor de- 
gradati si la compusi oxigenati : : 
CH3—CH;—CH;s-4- 0; ——> CH,—CH (00H) —CHs 
CHs—CH (OOH) —CH; —— Ala: edi но. 


O. 
Z9 
CH,—CH—CH;, —— CH,—C — 4: CH; 
| NH 
О 
: СИз-- - NO; ——— СНз—МО» 


De asemenea, 
CH;—C—CHs-- CHs—CH;—CHs — > CH: CH (0H) —CH; 4-CH,—CH—CH; 
] А 


is CH;—CH—CHs4- - NO; ——> CH;—CH (NO;) —CHs 

Cînd reactantul de nitrare este acidul azotic, nu se obțin decit mono- 
nítro-derivati [27, p. 819]. Di- si polinitro-derivatii se obțin cînd reactantul 
de nitrare este hipoazotita. SES х t 

Grupa radicalicá: МО» poate substitui orice atom de hidrogen din ca- 
tena alcanicá, Viteza relativă de reacţie a substituirii dileritelor tipuri de 
atomi de hidrogen crește de la cel primar către cel terțiar. In cazul sub- 
stituirii atomului de hidrogen de la un atom de carbon terțiar, viteza de 
reacție este foarte mare, Astfel, de exemplu, prin nitrarea izobutanului 18 
150°C se obține numai trimetil-nitro-metan ; de аһа 1а temperaturi e 
circa 400°C se produc, pe lîngă acest nitro-derivat, și nitro-derivati cu 
grupa NO» la atomii de carbon secundari si primari, 
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In același timp cu reacțiile de nitrare se pot produce și reacţii de 
scindare sau de izomerizare. Dacă temperatura reacției este sub 475°C 
catenele de atomi de carbon nu se rup. Degradárile care totusi se produc, 
y ы Й 


se datoresc reacțiilor de oxidare si de пИгаге, 

Alcanii ramiticați dau produse de scindare într-o mai mică măsură 
decît cei liniari. 

Reacţiile de substituție a atomilor de hidrogen din alcanii inferiori 


— prin grupe nitro — necesită o cantitate mare de energie de activare. 
Metanul se nitreazá mai greu decit eta- 
nul si necesită o energie de activare de Tabela 6 


circa 52 kcal/mol. Cu creșterea greutății Variația conversiei cu temperatura la 
j nitrarea alcanilor gazoși la presiune 


moleculare a alcanilor, nitrarea se face (7 at) și durata (т) constante 
în condiții mai БИпае. Reacţia este puter- 
R J Conversia, 0/% 
nic endotermă. Tempera- |———————— — 
xm | tura d Ti i 
Viteza reacției de nitrare crește | reacție, с АЯ 
foarte repede си temperatura ; ea este în <=08 s | т=з 
general mult mai mare decît сеа de scin- 
^ 9*7 400 <5 i 
dare. De asemenea, conversia creste si 420 17 EF 
ea cu temperatura, care depinde de timpul 440 28 <15 
de încălzire. Între acești doi parametri 460 32 (max) | 27 
există o interdependență si зе poate 980 îi иы») 
realiza randamentul maxim la tempera- 520 9 17 


turi diferite, dacă timpul de încălzire 
este ales în mod potrivit (tabela 6). 


La timp de încălzire constant, creșterea presiunii mărește viteza de 
reacție, ceea ce duce la obținerea unui randament optim la temperaturi 
mai scăzute. 3 

Folosirea catalizatorilor nu este indicată, deoarece, în general, ei 
măresc viteza de oxidare într-o mai mare măsură decît viteza de nitrare. 
Fierul, cuprul și alte metale accelerează reacțiile de oxidare ; de aceea apa- 
ratura de пИгаге se construiește din metale emailate, aurite sau din oțeluri 
aliate cu crom și nichel. | ч 

Dintre hidrocarburile gazoase, ca materie primă se foloseşte mai ales. 
propanul, deoarece se nitrează mult mai ușor decît omologii săi interiori 
[21, р. 75], este ieftin și produce concomitent (prin ruperi de catene): 


nitro-metan CHs—NOz 

nitro-etan СНз—СН.— МО,» 
1-пИго-ргорап CH3—CH>—CHa · NO; si 
2-nitro-propan CH3—CH + NOz—CHs 


Pe lingă acești nitro-derivaţi se obțin ca produse secundare aldehide, 
cetone, alcooli, azotiţi, oxid și bioxid de carbon etc. [27, р. 819]. 

Procedeul industrial [42, p. 117] lucrează în următoarele condiţii : 

Temperatura de reacţie este cuprinsă între 390 $i 480 °С. Temperatu- 
rile mai mari decît 480°C nu sînt admise în cazul propanului, deoarece se 
produc descompuneri ale hidrocarburilor $i ale nitro-alcanilor sintetizali şi 
prin aceasta scade randamentul de nitro-propani în favoarea celui de nitro- 
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M 51 а "s asemenea, în produsele de reacție apar-alchene, al- 
dde, апшамаа carbonică, azot etc., într-o proportie care | l 
л ot elc. ie care :е3 
nerentabil. а Legi a 
Presiunea de regim este cea atmosferică sau puțin mai mare, iar ra- 
` а | a d ^ « 1 41 Ё { я Я ч А 
a Frae propan : acid azotic trebuie să fie cel puțin 2:1 pentru a 
evita exploziile ; rezultatele cele mai bune se obti a гі | 
c n cu raporturi c je 
între 4: l si 5: I. | Р "Ж 


Aer — „ĴEN, oxizi de azot, propan 
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Fig. 18. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a nitro-alcanilor din metan, etam 
р sau ргорап: 

1 — cuptor tubular de preîncălzire ; 2 — reactor de пигаге; 3 — condensator; 4 — turn de 


separare ; 5 — coloană de absorbţie a oxizilor de azot ; 6 — turn de concentrare a acidului azotic. 


Schema tehnologică este arătată: in Но. 13. Propanul este încălzit în- 
tr-un cuptor tubular: pînă la o temperatură cuprinsă între 430 si 450*C, 
astfel încît să poată ceda căldură acidului azotic care se injectează rece in 
reactor și să пи se producă totuși o scădere a temperaturii sub 390°C. Din 
cuptor, propanul intră într-un reactor cilindric, căptușit cu plăci de sticlă 
sau de silice, în care, parcurgind toată înălțimea, întilnește numeroase jeturi 
de acid azotic 75%, si în care se produce întreaga reacție de nitrare. 

Amestecul de vapori și gaze (nitro-alcani, acizi azotici, apă, hidrocar- 
buri) este trecut într-un condensator, în care se condensează nitro-alcanii, 
apa și acizii azotici. Din amestecul lichid, trecut printr-un turn de separare, 
distilă nitro-alcanii, iar la bază rămîne apa si diversii acizi azotici care se 
formează prin combinarea unora dintre oxizii de azot cu apa de reacție. — 

Pentru separarea acestora de propan și pentru convertirea in acid 
azotic 75% care este readus în circuit, se folosesc o coloană de absorbție a 
oxizilor de azot si un turn de concentrare а acidului azotic. Randamentul 
acestui proces este de circa 40% nitro-alcani față de materia primă. Com- 
poziţia în procente de greutate а amestecului de nitro-alcani este: 9% nitro- 
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metan, 26% nitro-etan, 32% .1-пИго-ргорай si 33% 2-nitro-propan. Randa- 
mentul scade cu temperatura si se produce o micșorare a conţinutului de 
2-nitro-propan, то! : 


500—510 °С 780—800 °C 
nitro-metan AW аль uita эр БО A оО 
nitro-etan Dur Г PT ALOE te У 

Ma elitei DTODAI О И ОИСИ А 
ИТО DIODAN е Т АВИИ ИНТО 


3.2.4. Piroliza propanului si a amestecului de etan și propan 


Propanul se descompune mai ușor decît etanul ; în cazul propanului, 
temperatura la care se realizează o anumită conversie este mai coborită 
(Но. 7), iar timpul de încălzire pentru a ajunge la aceeași conversie este 
mai scurt (fig. 14)!) decît în 
cazul etanului. 

Reacţiile principale care se 
produc în această piroliză sint: ^ $5 

(a) reacţia de scindare : 

СНз ЄН: ЄН: >. 

(b) reacția de  dehidro- 

genare : 60 


CH3—CH5—CH;a === 


La temperaturi mai mici 8 
decît 720°C, ambele reacţii зе 8 
G К) 

produc cu viteze egale, ceea ce ан 
conduce la produse in care etena © 


și propena se găsesc în proporții 
egale. La temperaturi cuprinse 30 
între 720 si 800?C, reacţia de 
dehidrogenare, care trebuie за  . gj 
conducă la mărirea procentului 
de propenă în gaze, devine reac- | 
tia principală. Totuși, proporția Юру 
de etenă crește cu temperatura, 
în defavoarea aceleia de propenă, 


datorită: . 05 10 [2] 20 25 
(с) reacției de hidrogenare Timpul de incàèlzice s 
destructivá a propenei iormate : Fig. 14. Variația cu timpul de încălzire a conversiei 
CH4—CH — CH;4- Hp ——» CH44- propanului la diferite temperaturi. 
+ CHp= СН; 


Viteza acestei reacții crește cu temperatura mai repede decit viteza celor- 
lalte reacţii. 


1) Compară maximele conversiilor din lig. 8 şi 14 pentru etan, respectiv propan 
158, p. 1072]. : 


ҮТ en m Ууу”, 
мылдын аам. oma Зе, i Da p 
t ni 
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La temperaturi mai mari decit 800°C se produc concomitent sí alte 
reac secundare, саге contribuie la reducerea procentului de etenă şi 
anume : 

(d) reacția de dehidrogenare а etenei, prit care se produce acetilenă : 

CI Io СН, ——-— СН = CH -- H; 
si (e) reacția de dimerizare а etenei si de copolimerizare a etenei sí 
propenei : 
2CH:= CH; —— CH= CH-—CH;—CH,; 


s bs CH;—CH = CH—CH; 
CHa= СН CH CH—CH; ——— CsHio (diferiți izomeri) 
Apariţia acestor reacții iese în evident 
tre creșterea de volum teoretică, datorită reacţiilor de scindare (a) și de 
dehidrogenare (b) $1 (d), și cea care se obține practic, ca urmare a reac- 
{Шог de dimerizare si copolimeri- 
zare (e). Din propan, la 950°С si 
la un timp de încălzire foarte scurt 
se obţine acetilenă, ca urmare а 
unor reacţii de scindare și de de- 
hidrogenare [31, р. 1]. 

п Но. 15 [58, р. 1074] este 
reprezentată curba creșterii teore- 
tice de volum, care este direct pro- 
portionalá cu conversia la alchene, 
Si curba creșterii reale. 


ă prin deosebirea care există în- 


Randamentul în nesaturate, Yo 
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ig. 15, Variația cu conversia la Fig. 16. Variația cu temperatura, a сопјі- 
ie ии de gaze la tului in alchene, in produsul de piroliză a 
piroliza propanului : propanului : | 
1- practic ; 2 — teoretic, 1 — propenă ; 2 — etenă; 3 — total hidrocar- 


buri nesaturate (propená-retenà). 


Reacţia de dimerizare a etenei se produce începînd chiar de la Karen 
600 °С, dar într-o măsură foarte mică ; ea devine insă apreciabilă şi nec өй А 
pentru fabricarea etenei, începînd de la circa 800 °С. la tehnică se practică 
piroliza propanului la temperaturi mai mici decît 800 °C, 
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Produsul pirolizei conține etenă, propená și cantităţi rieinsemnate de 
butene. Variația randamentului de alchene, în funcție de temperatură, este 
arătată in lig. 16. 

:andamentul maxim de alchene se obține la temperaturi cuprinse 
intre 850 si 900 °С. In tehnică se conduce piroliza la temperaturi inferioare, 
respectiv între 760 si 800 °С, pentru a evita formarea acetilenei pentru a rea- 
liza un randament în alchene cu 1—4% mai scăzut, și pentru а evita poli- 
merizările și mărirea conţinutului în acetilenă. 

Regimul tehnologic și compoziția produsului obținut prin piroliza pro- 
panului, în astiel de condiții, sînt [55, р. 98]; 

materia primă, amestec de propan, 97,8%, etan 1,0% și propenă 1,2%; 
temperatura 781?C ; presiunea 0,5 at; adaos de abur 0,35 mol abur la 
1 mol gaz iniţial; conversia propan descompus 83%. 


Compoziţia produsului, 95 mol: 


hidrogen ИЕА cs m [Ea propeaăi QN ere TRECE BT. 
metan c ord uc и. 824% propan den audae ры 97 
acetilenă О iractutes (e. iata 09 
etenă ЕРИ 5 гасрипе Се мА М 1,9 

| 100.0 


In industrie, piroliza propanului se practică prin mai multe procedee. 

3.2.4.1. Piroliza amestecului de etan si propan în cuptor tubular. In- 
stalatia se bazeazá pe piroliza amestecurilor de etan si propan din gazele 
de sondá, sau a amestecurilor etan-propená-propan, din gazele de rafinárie, 
urmată de îracționarea componentelor la temperaturi joase. 

Piroliza materiei prime, în amestec cu fracțiunea Cs din recirculare, 
se face la circa 775—790 °С si la o presiune în jurul celei atmosferice. Du- 
rata de încălzire în cuptor este de 0,7—1,3 s. După răcirea cu apă la circa 
40°С, produsul gazos al pirolizei este comprimat la 34—40 ata și răcit 
treptat la 20—25 °C ; în această stare, el este uscat pe bauxită sau alumină 

fig. 17). | 

PL ee o răcire înaintată la —70...—80?C, amestecul gazos este de- 
metanizat complet. În cea de a doua coloană se lace vaporizarea etenei, care 
se obţine cu un grad de puritate de 95—98 %; in a treia coloană, se separă 
prin vîrf un amestec de etan, propená și propan care este reintrodus în cup- 
torul de piroliză. Răcirea se face cu amoniac. 

Produsul obţinut prin piroliza unui amestec de 42% etan, 13% pro- 
репа și 45% propan, la o singură trecere prin cuptor — la temperatura de 
770 °С sí o presiune de 2 ata — are următoarea compoziție, % mol : 


í ЛО nrapsnam h Е donet $394. 
е 
тео : 23,1 поо а Ва 
ИЦ Т Иа ЧАО Ше С ето ро A 
ata ăi ООВ ВА Е СО. 
Майыл ы лл Men ye d Tp SEP SOR DA omologi superiori , . 0,2 


3.24.2. Piroliza alcanilor inferiori în instalația си cuptor cu bile 
[33, р. 171 [| Їп cuptoarele tubulare, temperatura maximă de piroliză este 


limitată din consideraţii de 
tind unei încălziri îndelunga 


natură constructivă, ţevile cuptoarelor nerezis- 
te la temperaturi mai mari decît 800 °С. 


| 
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E acestei cauze, in cuptoarele tubulare nu se 

ие и Ws ȘI propan. Pentru a înlătura acest neajuns, s-au 
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Fig. 17. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a etenei prin pirogenarea amestecu- 
rilor de etan și propan în cuptor tubular : 


1 — cupfor tubular de pirogenare ; 2 — coloană de răcire cu ploaie de apă; 3 — rezervor de 
ара; 4 — separator de apă; 5 — coloane de uscare; 6 — coloană de separare a propanului ; 
7 — coloană de purificare а etenei ; 8 — coloană de demetanizare ; 9 — vase de detentă. 


Instalaţia are un reactor care este un vas cilindric cáptusit cu mate- 
rial ceramic, iar ca mijloc de transmitere a căldurii, un Них de bile ceramice 
termorezistente (alumină, silice sau carbură de calciu), încălzite în prealabil 
cu foc direct într-un cuptor de preîncălzire. 

Cele două aparate principale, cuptorul preîncălzitor si reactorul, sint 
așezate în cascadă, astfel încît mișcarea fluxului de bile (8—15 mm diame- 
tru) să se poată face prin curgere. După ce au cedat căldura materiei prime 
care se supune pirolizei, bilele sînt readuse în cuptorul de preîncălzire şi 
reintră în circuit. , 

Instalaţia este reprezentată schematic їп lig. 18. Cuptorul de preincăl- 
zire a bilelor ceramice este o cameră cilindrică metalică, căptușită cu samotà 


- си căldura degajată prin 
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şi prevăzută cu un încălzitor în care gazele sint arse în curent de aer, pen- 
tru a putea încălzi bilele. La partea superioară este prevăzut cu un ciclon 
pentru separarea pulberii. in - 25 

Important pentru bunul mers și securitatea instalaţiei este dispozitivul 
de izolare reciprocá a preincálzitorului de reactor, in ceea ce priveste cele 
două fluxuri gazoase, care nu trebuie să intre in contact: flacăra și gazele 
de ardere, respectiv hidrocarburile. | | 

De aceea, pe conducta de legătură dintre preîncălzitor și reactor, prin 
care curg bilele, se ш- 
troduce abur, pentru a 
împiedica o comunicare 
a Насаги din preincálzi- 
tor in reactor. 

Spre deosebire de 
instalatia de cracare ca- 
taliticá Termofor (CCT), 
in instalatia de pirolizá 
a gazelor de sondá in 
cuptor cu bile, preîncăl- 
zitorul nu este alimentat 


arderea cocsului depus 
pe bilele de catalizator, 
ci cu cáldurá din afará. 
In instalaţia de cracare 
cataliticá, rolul si dimen- 
siunile preincálzitorului 
sint mult mai mari, el 
tind si un regenerator 
al catalizatorului |9, 
m Io 

În raport cu insta- 
latiile cu cuptoare tubu- 
lare, aceste instalații pro- > 5 | 
duc си 20—30% mai буг pentru ЇЙ | 


— A» H 
combustie 


multă etenă 51 acetilenă ; /izà (C,— 6.) 
си aceastá instalatie se Е а sata саш 
pot realiza regimuri spe- Fig. 18. Schema unei instalaţii de piroliză prin încălzire 


Ж : cu bile ceramice: 
cice pentru obținerea 1.— preîncălzitor de aer; 2 — colector de bile răcite; 3 — 
unor randamente maxi- ascensor pneumatic ; 4 — distribuitor de bile ; 5 — preîncăl- 


(o itor; 6 — ciclon ; 7 — reactor; 8 — răcitor de gaze de reac 
те З Че etenă sau de CS i ţie ; 9 — rezervor de bile. 
acetilenă. 


În tabela 7, [3, p. 111] sînt arătate rezultatele pirolizei unor gaze de 
sondă dezbenzinate. 


Conversiile și randamentele, inclusiv pierderile (circa 5%), arată că 
conținutul de acetilenă a variat în acest caz de la 6,5 la 15,0% mol. 
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Folosind ca mijloc de încălzire abur supraîncălzit lá | 100 °С, s-a rea- 

lizat un randament de 85% etenă, cu foarte puțină acetilenă, Raportul 
abur : etan a fost de 8:1 în greutate. 

3.2.4.3. Piroliza alcanilor inferiori în instalația cu си 

l О ог їп | 4 cuptor regenerator 

[24, р. 1519]. Un alt dispozitiv de pirolizá a alcanilor inferiori [ЕЕ 


e Tabela 7. 
Piroliza unor amestecuri de alcani inferiori intr-o instalafie cu 
cuptor cu bile ceramice, % mol 


Producţia maximă Producţia mixtă 
de etenă etenă şi acetilenă 
Componentele Er 
Materia | Produsele | Materia | Produsele 
primă de reacţie primă de reacţie 
Hidrogen — 34,9 — - 43,8 
Metan 34,9 29,8 32,2 25,9 
Еїап 55,2 а 3,9 63,1 11 
Ргорап 9,8 0,1 4,6 0,1 
Еїепа = 2533; — 20,0 
Propenă — 0,5 — 0,3 
Butadiená — 0,5 — 0,4 
Acetilená — 2,3 — 5,4 
Omologi 
ai acetilenei — 0,4 — 0,4 
Ciclopentadiená — 0,1 — 0,1 
Benzen — 0,7 — 0,8 
Toluen — 0,2 — 0,2 
Oxid de carbon — 1,0 = 1,2 
Bioxid de carbon 0,1 0,3 0,1 0,3 
Conversia % 
Etan 88,3 96,8 
Etan + propan < 90;0 96,8 


Randamentul la о trecere (raportat la etan şi 
propan convertit) Ў 


Etenă. 64,3 53,4 

- Acetilenă х 5,8 . 14,5 

Randamentul general (raportat la etan si propan 
convertit) : h X 

Etená 71,6 55,2 

Acetilená 6,5 15,0 


turi înalte, în care se pot realiza conversii maxime si prin care se înlătură 
deficiențele tehnice ale cuptoarelor tubulare. este cuptorul regenerator. Ace- 
sta folosește ca mediu de transmisie a căldurii o masă ceramică foarte rezis- 
tentă la temperaturi ce depăşesc 1 500°C (alumină, silimanită etc.) și care 
nu este mobilă ca în cazul cuptoarelor cu bile. ci este aşezată în vrac sau 
sub formă de cărămizi. Un tip de cuptor regenerator aplicat cu succes este 


cuptorul Koppers-Ilasche [16, р. 1519] (v. fig. 19). 
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Încălzirea materialului ceramic se face în perioade scurte, de 1—2 min, 
care alternează cu perioadele de piroliză. Pentru a realiza o continuitate a 
fluxului de gaze de piroliză, se folosesc mai multe cuptoare care lucrează 
alternativ. 

Acest tip de cuptor are o largă utilizare și se folosește în diverse pro- 
cese tehnologice : pentru obținerea acetilenei din metan și omologi, a alche- 
nelor din gazele de sondă 
51 de ralinării, a buta- 


dienei şi ciclopentadienei ] II 

din fracțiuni petroliere дурь M Gaze de 

medii etc. __ ботів A IN Г 24 
Din amestec de "stie | Zap 


etan și propan se pot ob- 
tine alternativ acetilenă 
51 etenă sau etenă prac- 
tic lipsită de acetilenă 
ПУ, p. 337]. 

Formarea etenei in 
cea mai mare proportie 
se produce intre 800 si 
1130°С 69 р: 397]. 
Proporția este cu atit 
mai mare, cu cit tempe- 
ratura este mai aproape 
de limita inferioară, cînd. . 4e t 
acetilena de-abia apare 
în produsul de reacție. 
La temperaturi mai mari 
decît 1 130?C, tendința 
este de a se forma în cea 


mai mare proporție ace- baze din combustie baze pentru pirolizà 
tilenă, fără însă ca etena . a) 

să dispară din produsul 

de НЫ Este de re- Fig. 19. Funcționarea cuptorului regenerator : 


3 ^ 5 8 = i ire ; — ioada de piroliză. 
marcat că energia liberă a perioada de încălzire ; b perioada de pir 


de formare a propenei 
crește mai repede decît aceea a etenei, ceea ce indică că la temperaturi mai 
mari decît 785 °С, conţinutul in propenă din produsul de piroliză scade in 
favoarea celui de etenă. | 

Piroliza  etanului si  propanului, pentru prepararea acetilenei 
[68, р. 162]. Regimul tehnologic al pirolizei se caracterizează prin urmă- 
toarele ; temperatură 1 200—1 380 °С; presiunea 350—400 torr abs ; timpul 
de încălzire maximum 0,1 з. Piroliza se {асе în contact cu vapori de apă 
(circa 5% ). 

Instalaţia (fig. 20) are două secții : 

Secţia de piroliză formată dintr-o baterie de cuptoare rege- 
neratoare cu perioadele de piroliză și de regenerare de cîte 60 s, prevăzute 
cu aparatura anexă. 2 
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Produsul gazos al pirolizei se compune din : acetilenă, metil-acetilenă 
și omologi, vinil-acetilená și polimeri superiori, etenă, metan, hidrogen, bi- 
oxid de carbon și alte hidrocarburi. 

Secţia de separare și purificare a acetilenei, în 
care se stabilește o presiune de 8—15 at, în funcţie de concentraţia de ace- 
tilenă din produsul gazos al pirolizei. 

Secţia este formată din: o grupă de coloane pentru absorbtia-desorb- 
lia vinil-acetilenei ; o grupă de coloane pentru separarea acetilenei și 
anume : absorbitor de acetilenă, coloană de spălare a gazului rezidual (pen- 
tru a recupera absorbantul antrenat), stabilizator, desorbitorul de acetilenă 
(coloană de Їгаспопаге eficace, pentru a separa complet acetilena de metil- 
acetilenă); o coloană finală pentru purificarea absorbantului prin indepár- 
tarea metil-acetilenei si omologilor sái, si o coloaná de distilare si rectificare 
a absorbantului, pentru a-l separa de apă sau de polimeri superiori ai 
acetilenei. 

Ca absorbant pentru асеШепа se folosesc substantie adecvate, care 
trebuie să aibă punctul de fierbere foarte departe de cel al polimeri- 
lor prezenţi în produsul de piroliză. Astfel se folosesc acetoxi-acetona 
CH3—COO—CHs—CO-—CHs (p.f.—175?C/760 torr) sau ,dimetil-form- 
amida O=CH—N(CHs)2 (р. ї.= 153 °С/760 torr), care sint miscibile in 
orice proporție си apa, ceea ce ușurează desorbtia. 

In regimul de lucru indicat se obțin randamente de 35-—40 % acetilenă 
din etan și 28—32% din propan. \ ; 

Piroliza etanului și propanului pentru prepara 
rea etenei se face după același procedeu ca cel descris anterior, însă in 
condiții termice deosebite. 

Piroliza propanului are loc la 870—1 000 °С, cu conversii de 85—90%, 
iar piroliza etanului la 900—1 040?C, си conversii de 75—85%. 

Timpul de încălzire variază între 0,1 si 0,3 s si este indicat să Не cu 
atit mai mic cu cît conţinutul de acetilenă în produsul gazos al pirolizei 
trebuie să fie mai mic. | 

Din tabela 8 se constată că, în raport cu etena, acetilena este numai 
în proporție de 10—15 %, proporție admisibilă pentru posibilitățile tehnice 
de separare. 

Separarea etenei pure se face într-o secţie de fractionare asemănătoare 

instalaţiei de dehidrogenare autotermă a etanului (fig. 9). 
Intre cele două procedee descrise pentru pirolizá la temperaturi înalte 
a gazelor de sondă și anume : procedeul cu cuptor cu bile (fig. 18) și proce- 
deul cu cuptor regenerator (fig. 20) (care, față de instalaţiile cu cuptoare 
tubulare, are avantajul unei flexibilitáii mari a regimului tehnologic si a 
materiei prime), există deosebiri cu caracter tehnico-economic, determinante 
în alegerea unui sau altui procedeu. i 

Instalaţia cu cuptor си bile ceramice este robustă, relativ simplă și cu 
investiții mici. Exploatarea ei necesită însă un consum mare de energie 
pentru funcționarea suilantelor și compresoarelor. 

Instalaţia cu cuptor regenerator are un caracter static ; deși сопзити- 
rile de energie mecanică sînt mult mai reduse decit în primul caz, cheltuielile 
de investiţie și de întreţinere sînt mult mai mari. 


+ 
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Tabela 8 
Piroliza etanului și propanului într-o instalaţie cu 
cuptor regenerator , 


Materia primă 

Caracteristici z 

Etan Propan 

Temperatura de piroliză, °C 954 1010 

Compoziția 

produsului, 90 vol, 

Hidrogen 42,5 25,8 

Metan 10,8 30,6 

Etan 9,9 1,9 

Ргорап!) 3,0 5,8 

Fractiunea С, — 1,1 

Fractiunea С; = 0,9 

Еїепа \ 30,0 25,6 

Ргорепа — 42 

Acetilenă 2,6 Tn 

| Azot n 14 1,8 

Oxid de carbon 0,3 0,3 

Bioxid de carbon 0,5 0,3 

1 Conversia, 9/0 83,9 87,8 
Randamentul in etená, 

9/o greut. din materia primă 50,7 34,3 


1) Cuprinde şi conţinutul de propenă. 


Tabela 9 
Piroliza cu abur а etanului si propanului 


Materia primă, % 
Rezultatele obţinute и | prts 
Conversia la o trecere 60 80 
Compoziţia produsului. 
Hidrogen 6,3 2,1 
Metan 7,2 21,7 
Etan — 7,8 
Etenă А ГЕЯ 36,1 
Propenă + omologi 8,6 — 
Propenă — 19,1 
Вшепе-+ omologi — 11,5 
Acetilenă 0,6 0,3 
Oxid de carbon +bioxid . 
de carbon `’ 7 1,6 0,8 


7& 


: 9.2.4.4. Piroliza alcanilor 
inferiori, cu abur [3, p. 113] 
Incercárile de pirolizá a gaze- 
[ог de sondă, făcute într-o in- 
stalatie de cracare cu abur a 
benzinelor grele si motorine- 
lor (fig. 106), au dat rezultate 
deosebit de interesante pentru 
prepararea etenei, în proporții 
apreciabile, fără acetilenă. 

Regimul tehnologic în- 
tr-o astfel de instalație se ca- 
racterizează prin încălzirea 
alcanilor la temperaturile care 
pot Ча conversii maxime și la 
presiuni parțiale foarte scă- 
zute (20—100 torr abs). Acea- 
sta se realizează prin diluarea 
materiei prime cu abur supra- 
încălzit la 900—1 000°C, în- 
tr-un raport abur : hidrocar- 
bură, pînă la 6:1. 

In aceste condiţii, dehi- 
drogenarea рша la acetilenă 
se produce numai într-o mică 
măsură. Astfel, la piroliza eta- 
nului, cînd conversia a atins 
60%, se obțin randamente fi- 
nale de 75% etenă și numai 
0,6%! acetilenă (tabela 9). 

3.2.4.5. Piroliza propa- 
nului prin încălzire directă, 
pentru prepararea acetilenei 
si etenei. Procedeul de piro- 
liză la temperatură inaltă 
[1, p. 42 s. u.] : La temperaturi 
cuprinse între 850 si 1 200°C, 
propanul se descompune їп 
etenă și acetilenă, după re- 
acțiile : 

CsHs—— CHa +CH4 (1) 
CaHs ——— CoHa+ CH, Hà (2) 


La limita inferioarà а 
acestui interval de tempera- 


tură are loc reacţia principală (1); cu cît temperatura de reacție SR E 
mare, си atît predomină САА (2). Aceasta conduce la formarea асешепе 
datorită faptului cá, pe cin 


energia de formare a etenei creste cu tem- 
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| peratura, aceea а acetilenei Tabela 10 
scade si, la temperaturi de Variația cu temperatura a energiei libere de formare 
| peste 1 107°C, acetilena este a unor hidrocarburi simple 


mai stabilă decît etena (tabe- 
Tanto si net УЛ) 
O a treia reacție posi- 


Energia liberă de formare, 


kcal - 
Hidroearüurd cal/atom-gram de carbon 


Ss 1100K | 13009K | 150°К 
bilá, care este dehidrogenarea 
propanului la propenă, este o Wu TA Dus ра 
Е ЕЕ etan , ; 
reacţie cu totul neglijabilă ca Etenă 15/08 1702 18/96 
importanţă. ^ Propan 1778 | 22,89 28,03 
Variația timpului de în- Metil-acetilenă 18,40 19,25 | 20,11 
călzire dá posibilitatea obti- Acetilenă 19,67 1843 | 1721 


nerii unor conversii mari, fie 
in etená, fie in acetilená. Con- | 
versia maximă la etenă se produce la timpi de încălzire de 10—20 ori mai 
mici decît aceia la care se realizează conversia maximă la acetilenă. 

i Această concluzie reiese evident din fig. 22 și 23, în care sînt repre- 
zentate variațiile conversiilor la etenă, propená și acetilenă cu timpul de : 
încălzire, la 1 100, respectiv 1 400 °С si la 50 torr [3, p. 97]. 
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Fig. 21. Variația cu temperatura a energiei libere de formare in 
° cazul reacţiilor de scindare: 
1 — Сзнӊ——— С;Н›+Сн Н»; 2 — CoHs ———> C: +CH; . 


In cazul aplicării pirolizei în tehnică, presiunea parţială a propanului 
| este mai mare (de ordinul 200—300 torr), dar diferenţierea celor două ma- 
Е xime se menţine. ELA 

; Prepararea acetilenei se poate realiza prin piroliză la temperaturi 
înalte, practic peste 1 150°C, urmată de o bruscă răcire a produselor. Con- 
sumul de energie pentru pirolizá, in aceste condilii, este neobisnuit de mare 


| Р, 


și transmisia căldurii trebuie să se facă într-un timp scurt. 
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peratura, aceea a acetilenei Tabela 10 
Scade si, la temperaturi de  Variafia cu temperatura a energiei libere de formare 
peste 1 107 °С, acetilena este а unor hidrocarburi simple 

mai stabilă decît etena (tabe- 
| la 10 și fig. 21). 

| О a treia reacţie posi- 
1 bilá, care este dehidrogenarea 
| propanului la propená, este o 


Energia liberá de formare, 


г kcal/atom-gram d 
| Hidrocarbura jug e carbon 


1 100 °K 1300 °K 1500 °K 


РИ аня Меап 7,22 12,50 17,79 
reacție cu totul neglijabilă ca Etená 15:08 17.02 18.96 
importanță. — à Propan 1778 | 22,80 | 28,03 
Variația timpului de în- | Metil-acetilenă 18,40 | 1925 | 20,11 

cálzire dá posibilitatea obti- | Acetilená 19,67 | 18,43 | 1721 


nerii unor conversii mari, fie 
in etená, fie in acetilená. Con- 
versia maximá la etená se produce la timpi de incálzire de 10—20 ori mai 
mici decit aceia la care se realizeazá conversia maximá la acetilená. 

Aceastá concluzie reiese evident din fig. 22 si 23, in care sint repre- 
zentate variatiile conversiilor la etená, propená si acetilená cu timpul de 
“încălzire, la 1 100, respectiv 1 400 °С si la 50 torr [3, p. 97]. 
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Fig. 21. Variația cu temperatura a energiei libere de formare în 
$ cazul reacțiilor de scindare : à 
1 — C4H,——— Сонъ рсн БН ; 2 — СзНа —— > CaHut CH, . 


In cazul aplicării pirolizei în tehnică, presiunea parţială a propanului 
este mai mare (de ordinul 200—300 torr), dar diferenţierea celor două ma- 
xime se menţine. 

Prepararea acetilenei se poate realiza prin piroliză la temperaturi 

3 înalte, practic peste 1 150°С, urmată de o bruscă răcire a produselor. Con- 
TE sumul de energie pentru piroliză, în aceste condiții, este neobișnuit de mare 
| și transmisia căldurii trebuie să se facă într-un timp scurt. 
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. Ш acest procedeu de pirolizá, energia necesară pirolizei se produc 
prin arderea într-o cameră de combustie a gazului de sondă sau chiar 
propanului, în aer sau oxigen, după o prealabilă încălzire la temperatura 7 
de 770—1000°К,  realizindu-se 


temperaturi de ardere 73 de 2 300—- GE pr ШЕ 
70 7] 
60 60 
50 50 
înd 
S 
Su < 00 
N SS 
© 
x 3 540 
B E 
E 3 
3 20 20 
10 10 
0 - Ü 
05 0 20 304050: Ж 20 004007 03 0 10 20 30 40 406070 


ПИ de incálzire , 10-95 


Fig. 22. Variatia cu timpul de incálzire a 
conversiei propanului la etená, propená si 
acetilenă la 1 100 ?C si 50 torr : 


1 — etenă ; 2 — propená ; 3 — acetilenă. 


Timpul de еде. I s 


Fig. 23. Variația cu timpul de încălzire a con- 
versiei amestecului de etan-propan, la etená, pro- 
репа si acetilenă, la 1 400 ^C si 50 torr : 
1— etenă ; 2 — propená ; 3 — acetilenă. 


2 600 °К. Gazele de ardere se amestecă cu propanul încălzit, astfel încît se 
realizează temperatura de piroliză Ts, care trebuie за fie „cuprinsă între 
1 100 si 1 500?K, după scopul 
urmárit:  prepararea  etenei 
sau alternativ a  acetilenei. 
In fig. 24 este reprezentatà 
gralic relatia dintre tempera- 
tura de preincálzire T; si con- 
sumul de gaz de combustie 
necesar pentru realizarea tem- 
peraturii de pirolizá T». 

Printr-un contact direct 
între gazele de ardere încăl- 
zite la circa 2 300*K si propa- 
nul preincálzit, se pot obţine 
conversii la acetilená de 20— 
4595, dacá timpul de reactie 
este de fracțiuni de secundă 
$i dacă gazele de reacţie sint 
rücite repede, la temperaturi 
mai mici decit 550 °С. 
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Fig. 24. Variația cu temperatura de preincülzire а 
consumului de gaz de combustie la scindarea pro- 
: panului, 


е 
а 
1 


ЕЕ LENTA кыа 


PRELUCRAREA COMPONENTELOR GAZELOR DE SONDĂ 53 
ылас ы o ОТЕ ЖЕ ИЕ ЕО ЗИНАТ ЫСЫ E A Е с eee 7, 


Produsul de piroliză este compus dintr-un amestec de hidrogen, 
etenă, acetilenă, metan si oxizi de carbon, precum și din alte hidrocarburi 
omoloage : propenă, metil-acetilenă, diacetilenă, vinil-acetilenă (sub 1%) si 
în unele cazuri si din hidrocarburi aromatice monociclice. 

Raportul acetilenă : etenă în gazele de piroliză variază direct cu tem- 
peratura de reacţie. La aceeași temperatură, creșterea timpului de contact 
duce la scăderea conversiei la acetilenă. 

In Но. 25 este reprezentat schematic un cuptor de piroliză orizontal, 
în care cele trei părţi principale succesive : camera de combustie, zona de 


1 
асе 

P SSS fi 242 
ropan ` d N СС 


АЎ 


2 


Ара de 
racire 
Aer sau Oxigen 


Propan si abur 


Fig. 25. Secțiunea cuptorului de piroliză a propanului $1 a gazelor de sondă pentru 
obținerea acetilenei : 
1 — camera de combustie ; 2 — zona de amestec ; 3 — zona de reacție. 


UN 
Produsul 
pirolizei 


ză directă a propanului : 


1 — cuptor de р 2 — cuptor de preîncăl- 
zire a aerului ; 3 — cuptor de preîncălzire a propanului ; 4 — arzător; 5 — 
cameră de combustie ; 6 — zona de reacţie; 7 — rücitor. 


amestec și zona de reacţie, sint construite din cărămizi refractare cu bioxid 
de zirconiu. ; ави наре у, : 

Montarea acestui cuptor, in ansamblul instalaţiei de piroliză, este ară- 
tată în fig, 26. 
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Combustibilul, mediul oxidant și propanul sint preîncălzite în trei cup- 
toare separate ; atit gazul de combustie cit și propanul se amestecă în anu- 
mite cazuri cu abur, pentru a reduce presiunea și a favoriza prin aceasta 


reacția de scindare la acetilenă, care se produce cu o creștere de volum 
de 300%. 


Un timp de încălzire scurt conduce la o conversie mai mare la etenă, 
iar lungirea lui duce la mărirea conversiei la acetilenă și la formarea de 
compuși ciclici de polimerizare. Prezența aburului reduce proporţia acestei 
reacţii secundare. 


Agentul oxidant preferat este oxigenul, deoarece produce o combustie 
mai rapidă și mai complexă. 

Gazele de piroliză care interesează (tabela 11) — adică hidrogenul, 
acetilena și etena — sînt, în ultimul caz, foarte diluate (circa 4% acetilenă, 
față de circa 10% în primul caz). Aceasta scumpeste considerabil operaţiile 
de Íractionare și purificare a acestor componente. 


Tabela 11 
Piroliza directă a propanului 
Combustia de propan Combustia de gaz de sondă 
Caracteristici InSOXIgErI „în aer 
1 n I I ш 
Materia primă și combus- 
tibilul, m3N/h ` : 
Propan pentru pirolizá 48,62 40,80 49,64 27,20 16,32 
Abur pentru pirolizá ES == — c 18,70 34,00 
Propan pentru combustie 9,52 9,52 — — — 
Gaz de sondá pentru combustie — = 26,80 23,25 23,25 
Oxigen | 45,45 45,45 — ` — == 
Aer — — 233,75 | 209,95 | 209,95 
Abur pentru activarea combustiei | 197,20 197,20 к= 34,00 15,30 
Regimul tehnologic : 
ТЕШЕ de preincálzire, °С 600 600 600 600 600 
Temperatura flăcării (calculată), °С | 1985 1985 2 120 2000 | 2050 
Produsul Е 
Gaz, cantitatea, m3N/h 168,0 De 530 98005 гла 
С. іНа, 0/0 vol. metan 18,14 р y d , 
ыр Mă .004 | 000 | 003 | 000 | 0.00 
Ў etenă 16,68 12,20 8,13 3,80 0,87 
acetilenă 9,11 10,96 4,45 4,80 4,47 
propenă 0,96 0,47 0,42 0,00 | 0,07 
hidrogen 33,70 37,00 16,60 17,05 18,33 
охїреп 0,17 0,25 0,10 0,20 0,07 
azot 0,46 0,81 52,54 57,00 58,90 
oxid de carbon 5,99 6,40 5,08 5,80 8,00 
: bioxid decarbon| 14,75 15,95 4,05 5,30 4,87 
Cocs, g/m? gaz — — 3—5 5—9 12—15 
Raportul acetilenă : etenă, greut, ве) || ПР, ТЭК У VN 1 3 Ad 
Conversia la acetilenă, 9/0 greut. 18,64 25,00 18,75 30, А 
Conversia la etenă, 0/0 greut. 36,70 29,90 36,95 25,7 9,6 
Conversia la propenă, 0/) greut. 3,18 1,71 3,14 0,0 0,0 
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Creșterea conversiei la acetilenă este legată de o mărire a consumului 
de oxigen și de propan, ca materie primă, precum și de creșterea consumului 
de combustibil de gaz de sondă (fig. 27). 

Fabricarea acetilénei prin piroliza directă a propanului are, față de 
alte procedee, avantaje tehihologice si economice, care fac ca acest procedeu 
să lie preferat. Acest procedeu 
are un bilanţ energetic mult 
superior procedeelor de piro- 
liză cu arc electric, elimină 
discontinuitátile ciclice ale 
procedeului regenerator și evi- 
tá consumul de oxigen al pro- 
cedeelor de oxidare parțială. 

Dezavantajul procedeu- 
lui constă într-un consum re- 
lativ mare de materiale scum- 
pe ca: oțeluri inoxidabile, 
cáptuseli refractare etc. 

In cazul procedeelor de 
cracare oxidativá a metanului 
se produce aproape exclusiv 
„acetilenă, а cărei utilizare este 
oarecum limitată la compușii 
din seria acidului acetic. (КЛ И Ca А li DE Dai, 

2 + de. Acerilenă 

“scris M 50? Eu Ju 20, MU UL U GO О у ш Eu ий 2 
QE Rp ot - aportul acetilenă : etenă in produsul! de reacție, % 

e piroliză directă a propa 
nului și, în general, a gazu- Fig. 27. Variația raportului acetilenă : etenă în funcţie 
lui de sondă, se găsește. $1 de materia primă : 
etenă într-o proporție mare, 1 — oxigen ; 2 — propan ; 3 — gaze de sondă. 
ceea ce mărește gama de pro- 
duse de chimizare posibile (tabela 11). Prin aplicarea acestui procedeu se 
măresc deci posibilităţile de producere a azotului în condiţii economice favo- 
rabile, pe cale petrochimică. 3 


7, produs, kg/kg 


Raportul materie рита. pro 


.3.3. Prelucrarea n-butanului 


Dintre alcanii din gazele de sondă, cel mai util în actualul stadiu al 
folosirii acestor gaze este n-butanul. În ultimii ani au intervenit cereri noi 
de butan pentru numeroase utilizări în cele două industrii menţionate : 

— butan pentru producerea de butene, necesare fabricării benzinelor 
de alchilare. Inaintea celui de-al doilea război mondial, în aplicarea proce- 
deului de fabricare a benzinelor octanice se simțea o lipsă de izobutan. la 
gazele de cracare termică, izobutanul se găsea într-o proporţie prea mică 
în raport cu necesarul reacției de alchilare și de aceea această lipsă se com- 
pleta cu izobutan obținut prin izomerizarea catalitică а n-butanului. După 
război s-au dezvoltat într-o foarte mare măsură procedeele de cracare cata- 


litică а motorinelor și a uleiurilór ușoare, și procedeul de reformare catali- 
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Иса a benzinelor. Acestea produc izobutan intr-o proporție mult mai mare 
decît procesele termice de сгасаге. Raportul izobutan : butene este de circa 
Г: în gazele de cracare termică si 1,5: 1-90: | in gazele de cracare 
catalitică. In instalaţiile de alchilare, astăzi nu mai este o lipsă de izobutan 
ci de butene. Din această cauză, rafinăriile aplică astăzi dehidrogenarea 
butanului la butene ; кы 

— butan pentru producerea de butadienă (direct sau în două faze) ; 

— butan pentru producerea butenei 51 izobutenei, ' 


3.3.1. Clorurarea n-butanului 


Pe cale industrială nu se mai practică clorurarea butanului, deoarece 
butenele și butadiena, la a căror sinteză se foloseau drept materie primă 
derivații с1огигай, se fabrică astăzi pe alte căi, în general din hidrocarburi 
petroliere. Nu trebuie însă trecut cu vederea laptul că din monoclor-butani 
$i diclor-butani, prin dehidroclorurare, se pot obține, cu randamente bune, 
butene și butadienă pure. 

., Pentru clorurarea n-butanului la monoclor-butani [36, p. 729] condi- 
{Ше de producere sint următoarele : raportul butan : clor, 1:4,5; tempera- 
tura, 300°C, cu un debit orar de 200—500 litri gaz la 1 litru spaţiu de 
reacție. Producţia este de 300 kg derivați monoclorura(i la 1 m? spaţiu de 


( ЕК 3 1 +2 
reactor şi oră. Se obţine un amestec de * l-clor-butan și * 2-clor-butan. 


S-a studiat clorurarea n-butanului în prezenţa catalizatorilor de clo- 
гига de aluminiu sau de săruri de cupru [63, p. 287; 64, p. 123]. 

Spre deosebire de clorurarea la temperaturi ridicate (termochimicà), 
clorurarea fotochimică produce monoclor-butani in proporție mică [65]. 
I-Clor-butanul este mai stabil termic decit 2-clor-butanul [20, p. 985 ; 37]. 

Cu exces de clor se obtin diclor-butani. Din 1,2-diclor-butan se obtine, 
prin dehidroclorurare catalitică la 500—550 °С, butadienă cu un randa- 
ment de 85%!!). : IC 8 

Procedeele pot deveni economice, dacă clorul este ieftin și dacă acidul 
clorhidric degajat poate îi utilizat. 


3.3.2. Oxidarea n-butanului 


Instalaţiile cunoscute de oxidare a butanului folosesc ca materie primă 
amestecuri de propan și butan, așa cum sînt produse de instalaţiile de sta- 
bilizare a gazolinei. Produsele care se obțin din butan prin oxidare parțială 
sînt cele ce se obțin si din propan, pe lingă саге mai apar — în mică pro- 
portie — alcool butilic, metil-etil-cetonă și acid butiric. | ue i 

Oxidarea butanului se practică în cîteva uzine mari datorită faptului 
că necesitățile de alcooli butilici 51 de metil-etil-cetonă, pentru fabricarea 
plastifiantilor și dizolvantilor, au crescut [60, p. 1044]. zi 

Procesul de oxidare a n-butanului este analog cu acela al propanului ; 
condiţiile de oxidare sint mai ușoare, iar influența parametrilor tehnologici 
asupra naturii și proportiei componentelor produsului final este mar A 
(51, р. 388]. Alcanii superiori se pot oxida în anumite condiții [38; 40].. 


1) Brevet americ. 2 379 708. 
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3.3.3. Izomerizarea n-butanului 


Izobutanul din gazele de sondă și din cele de cracare termică și cata- 
litică se folosește drept componentă în labricaţia benzinei octanice prin 
alchilare. În generai, rafinăriile mai vechi sînt deficitare în izobutan, deoa- 
rece nu dispun de cantităţi mari de gaze de cracare catalitică, care sînt 
bogate în izobutan și în izobutenă. Cum cele mai multe rafinării nu au încă 
instalaţii de cracare catalitică sau capacitatea celor construite nu este sufi- 
cient de mare pentru a produce cantitățile necesare de izobutan, pe lîngă 
instalațiile de alchilare se găsesc în funcțiune și unități de izomerizare a 
n-butanuluu. 

De altiel, necesarul de izobutan va crește pe măsură ce se dezvoltă 
labricatia cauciucului butil și a cauciucului isoprenic, precum și fabricaţia 
alchil-fenolilor pentru industria de aditivi si detergenti. Aceste cereri curente, 
care în viitorul apropiat vor mai crește, pot fi satisfăcute mai ugor prin 
izomerizarea n-butanului decît prin mărirea capacității de cracare catalitică ; 
de aceea, acest proces chimic se aplică azi în numeroase unități mari. 

Izomerizarea n-butanului se face catalitic. Fără catalizator, tempera- 
tura de încălzire necesară izomerizării este cuprinsă într-un domeniu (peste 
600°C) în care viteza reacției 
de cracare este mult mai mare 700 


decit cea de izomerizare si pro- | 
cesul este neeconomic din cauza 90 
conversiei prea mici și а зера- 7] 
гаги dificile din amestecul com- 
plex de hidrocarburi. 7 
Reacţia de izomerizare este X 
reversibilă : м 
ES 
n-C4Hi0 2 i-C4Hjo ES 
ыле päi © s 
$i echilibrul este funcție îndeo- E aA 
sebi de temperaturá [41]. 4 
Intre zero si 100°C, echili- 93 ial | 
brul este exprimat de ecuaţia : 90 7 
2318 BO N 


R In Ко= XE —4,250 20 


în саге Ко, constanta de echili- 70 


mia sape (| а 
nea zero, este dată în funcție de 


> -702 0 00 200 900 400 500 600 700 
temperatura absolută 7, la care 
se produce reacția. Temperatura e 


Pentru un domeniu mai Fig. 28. Variația cu temperatura a concentrației de 
larg de temperatură, diversele echilibru la izomerizarea n-butanului. 
proporţii de butan și izobutan pts 
la echilibru (calculate) sint date de curba din fig. 28 [48, p. 247—251]. 

Temperaturile joase favorizează formarea izobutanului și de aceea în 
„procedeele industriale, în care reacția se produce lie în fază lichidă, Не în 
fază gazoasă, temperatura de reacție este cuprinsă între 60 si 120 °С. 
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Catalizatorul. Cel mai indicat catalizator atît din punct de vedere tei 
nic, cit şi economic, este clorura de aluminiu. In stare pură nu are dern E 
catalitică ; este necesară prezenţa acidului clorhidric sau a apei și a a 
alchene (Ci, C, sau Cs) în proporție foarte mică (1:10 000—5: 10 000 Ё 

$ Formarea izobutanului se datorește unui șir de reactii inlántuite Л 
caror mecanism ionic este următorul : x 

inițierea lanțului se produce prin reacția dintre acidul clorhidric sí 


alchena prezentă (de exemplu I-butenă), producind deriv 
ЕАУ р ), producînd derivatul clorurat (res- 


CH;—CH;—CH = CH>+HCI — CH;—CH;—CHCI—CHg; 
Acest derivat clorurat formeazá cu clorura de aluminiu un complex ionic : 
+ 
CH3—CH;—CHCI—CHs + AICI, — [CH3—CH2—CH—CH3 ] AICI 
Carbocationul din acest complex se izomerizează : 


+ + | + 
CH;—CH;—CH-—CH3 ———. CH4—CH-— CH; —> CH4—C—CHs 
| 


t СНз СНз 
$i în această formă ramificată reacţionează echimolecular cu n-butanul : 
8 а 
- CH3—C—CHs 4- CH5—CH5—CH;—CHg —— —5 CH;—CH-—CHs-4- CH;—CH;—CH—CHs 

Eemi СНз 
dind naștere la ionul n-butilic саге reacţionează mai departe. 

Acțiunea de promotor a acidului clorhidric reiese evident din faptul 
că, în absenţa totală a acestuia — ceea се se întîmplă atunci cînd clorura 
de aluminiu este perfect anhidră — reacţia de izomerizare nu are loc; la 
100 °С si cu un raport acid clorhidric : hidrocarbură de 0,01 : 100, izomeriza- 
rea devine perceptibilă 51 atinge valorile optime la raporturi cuprinse între 
8:100 si 13: 100. In tabela 12 sint date citeva exemple de izomerizare !a 
100 °С si 150°C, cu concentrații diferite de acid clorhidric [2, p, 576]. Cres- 
terea concentratiei de acid clorhidric iniluenteazá izomerizarea intr-o má- 
sură mai mare, dacă temperatura este mai ridicată, dar dezvoltă și reacţiile 


de cracare. 
Tabela 12 


Influența concentraţiei acidului clorhidric asupra izomerizării n-butanului 


. Temperatura, °С 
Regimul şi rezultatele obţinute 100 | 150 


Substanțele reactive, mol 


Butan 100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 
Clorurá de aluminiu 8,91 8,84 9,18 9,50 9,05 
Acid clorhidric 5,87 17,60 0,0 3,19 7,12 
Compoziția produsului, % mol 2 

Propan 3,3 xU 
Izobutan . 0,1 14,1 11,1 62,4 23, 
n-Butan 99,8 85,0 88,2 31,8 i 
Pentani, omologi 0,1 0,9 0,7 2,5 : 


Îi MÀ 
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In fig. 29 este reprezentată grafic variaţia concentraţiei izobutanului 
in amestecul de produse obținute la izomerizarea n-butanului la 100°C, în 
prezenţa clorurii de aluminiu cu acid clorhidric ca promotor ; durata de 
reacție este de 12 ore și pro- 


А e d A Fentani 
рога molară de n-butene їп pg PC A у 
n-butan variază de la zero la 90 ААА: omologi. 
2,5%. În operațiile indus- 80 ANSSNSNNNSNNNNNNNN 
ma С proporție nu ё 5, LM БЕЖЕ 
герше să depășească о anu- x ИК N М 
mită SENE и. 0,5%), ае- E ПРА 
oarece butenele în exces pro- & у 
voacă reacţii secundare de ES 1 5 5% & 
polimerizare. ss 40 24 e 2 4 

Ара аге rol de promotor 2 A 

p p d " [7 7777777 

prin producerea acidului clor- 10 АРА 


hidric, ca rezultat al hidrolizei ZA 


parțiale a clorurii. de aluminiu: 0 ЖОО des S 25 


- Concentratia de butene în n-bufan, % mol 
A1Cl; + H9O —> AICI;OH 4-HCI 


х Fig. 29. Influenta variaţiei concentraţiei de butene 

Proporția- maximă de la izomerizarea n-butanului, la 100 °С. 
apă este aceea corespunză- 
toare producerii concentrației optime de acid clorhidric. Este recomandabil 
„însă а se crea această concentrație prin acidul clorhidric adus din afară si 
a se lucra fără adaos de apă. Astfel se poate evita formarea hidroxi-clorurilor 
sau chiar a hidroxidului de aluminiu, care reduce activitatea catalizatorului 
51 conduce la formarea unor substanţe insolubile în complexul catalitic aflat 
în circulație și care se depun. 

Oxigenul acționează de asemenea ca un promotor, prin punerea în 
libertate a atomilor de clor din clorura de aluminiu : 


2AICIs +O: ———У 2AIOCI?4-2C1— 
și prin inițierea lanțurilor de reacţie : 
CHs—CH>—CH2—CHa+ CI ——- CH3—CH—CH2—CH3+HCI 


În procedeele industriale de izomerizare în fază lichidă, catalizatorul 
apare ca un complex chimic format din clorură de aluminiu, acid clorhidric 
$i hidrocarburi, inclusiv alchenele promotoare. În anumite proporții, care , 
depind de temperatură, complexul este un lichid víscos, insolubil in butani 
dar ușor emulsionabil cu aceștia, ceea ce face posibilă crearea, prin agitare, 
a unor perioade de reacție, care încetează o dată cu separarea celor două 
laze lichide nemiscibile, hidrocarburile și complexul catalitic. Temperatura 
cuprinsă între 100 si 150?C este cea mai indicată (Но. 30), mai ales sub 
120 °С, deoarece пи se produc reacţii secundare de cracare decît într-o mă- 
sură neînsemnată și influența promotoare a alchenelor este mai accentuată : 
0,1% mol alchene provoacă .o creștere a conversiei la izobutan de 8—15%. 

Presiunea influențează, deși într-o mai mică măsură, reacția de izo- 
merizare, în sensul că mărirea ei conduce la o reducere a reacţiilor dé cra- 
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care. Procedeele de izomerizare in fază gazoasă se conduc la presiuni care 
nu trebuie să depășească presiunea de vapori a butanului la temperatura 
de reacție ; în aceste procedee, presiunea este sub 18 at. Procedeele in lază 
А lichidă au loc la presiuni mai 

77 Жи mari, între 16 si 0 atc 
90 ЗА 3.3.3.1. Izomerizarea n- 
EON butanului in ага gazoasă, 
3 г Contactul dintre catalizator si 
$ butan, în stare de vapori, este 
Š 60 mai ușor de realizat decit in 
я stare lichidă ; în acest din ur- 
wo) mă caz contactul se realizează 
E N prin agitare mecanică sau prin 
RS barbotare, ceea ce conduce la 
20 formarea unor emulsii greu 
10 de separat; în primul caz, 
9 aparatura avind dimensiuni 
"0. 10 10 130 140 150 mai mari, costul măsurilor de 

Temperatura, °? anticoroziune devine mai mare. * 

Fig. 30. Influenţa temperaturii de reacţie asupra Procedeul cu strat fix de 
, izomerizárii n-butanului. catalizator [72, р. 204]. Ope- 


rațiile succesive ale acestui 
procedeu sint uscarea si preincálzirea butanului, amestecarea în proporție 
Иха cu acid clorhidric gazos anhidru, trecerea amestecului format prin stratul 
de catalizator, separarea catalizatorului antrenat urmată de condensarea 
produsului de reacţie, separarea gazelor necondensabile, spălarea produsului 
degazat cu soluţie alcalină pentru îndepărtarea urmelor de acid clorhidric 
antrenat si fractionarea amestecului de hidrocarburi in izobutan, n-butan 
(care se readuce în circuitul de alimentare), pentani și omologi. 
Materia primă este n-butanul separat din gazele de sondă sau de pre- 
ferință din gazele de сгасаге catalitică și trebuie să corespundă la ur- 


mătoarele : 
alchene (Сз sau C4) тах, $ mol ЕО 
pentani şi omologi max, % mol E eer. e oie 0,5 ; 
apă ах, ACU o oo ош o o QM 
„sulf total max у рге КИИ 5 c o US 


Prezenţa alchenelor favorizează mersul reacției de izomerizare. 

Schema tehnologică a procedeului de izomerizare cu strat lix de cata- 
lizator este dată in fig. 31: t yj os 

Regimul tehnologic este caracterizat de următorii parametri jan 

Se lucrează la 105—120 °С, temperatură саге nu provoacă cracări, dar 
la care se obțin conversii mici. Temperatura nu rămine insă constantă în 
toată perioada ciclică de activitate a reactorului. Pentru a menține aceeaşi 
conversie, temperatura de reacţie trebuie mărită treptat, dar numai pină 
la limita la care fenomenele de cracare devin nedorite. ee să 

Presiunea are valori dependente de temperatură, deci indirect de 
necesitatea de a avea butanul in stare gazoasă. Ea este cuprinsă între 
раз ажат, 
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Raportul molar acid clorhidric: butan este cuprins între 1:10 și 
2: 10, iar viteza de volum orară, raportată la butan lichid, este de circa 1. 

Catalizatorul este clorură de aluminiu depusă pe granule de bauxită, 
prin sublimare. 


Acid clorhidric recirculare) 
32°C 


clorhidric 


555 
6002059. 
роо 
ОС 


AN ОРДА 


Z PIN II IASI 7 7 > EXE | 
s АД | |н 


(recirculare) . /s fractionare 


Fig. 31. Schema tehnologică а unei instalaţii de izomerizare а butanului în fază gazoasă, în 
reactoare cu strat fix de catalizator : 


1 — vase de uscare; 2 — vaporizator de n-butan; 2 — răcitoare de recirculare; 4 — reactoare 

tubulare ; 5 — vase de purificare a gazului de reacţie ; 6 — condensator си apă; 7 — condensator 

си soluţie frigorificá ; 8 — spălător de gaz si acumulator de condensat ; 9 — coloană de desorbtie 
a acidului clorhidric ; 10 — vas de amestecare pentru neutralizare ; 11 — vas de decantare. 


Conversia este cuprinsă între 35 si 48%, cu consumuri specifice de 
catalizatori de 3—8 kg/t butan tratat. 

In tabela 13 sînt date caracteristicile tehnologice a două regimuri di- 
ferite de izomerizare la 123 și Іа 101°C. Randamentele obținute prin recir- 
culare sînt de 95—99%. 

Acest procedeu se aplică de curînd la fabricarea izobutanului necesar 
obținerii izobutenei pure. 

3.3.3.2. Izomerizarea n-butanului ín fază lichidă. Izomerizarea cu ca- 
talizator complex [71, р. 162]. In acest procedeu, butanul lichid trece in 
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Tabela 13 
Caracteristicile tehnologice ale unor operaţii de izomerizare a butanului 
Caracteristici | чүш ш 

Materia primă: butan, kg 100 100 
Regimul tehnologic: 

temperatura, °С 123 101 

presiunea, at 18,2 ENI 

raportul acid clorhidric: butan, 9 mol 16,8 11,6 

viteza de volum, 1/l-h 1,01 0,84 
Produsul: izobutan 

conversia, 0% greut. 45,8 40,6 

producția specifică, l/kg catalizator 200 225 
Consumuri specifice: 

catalizator, kg/t butan 7,08 3,30 

acid clorhidric, kg/t butan (neindicat) 0,26 


amestec cu clorura de aluminiu adusă sub forma unui complex lichid, prin- 
tr-o zonă de reacţie care prezintă o mare suprafață de contact. 

Deși în principiu operaţiile sînt aceleași ca și în procedeele în fază 
de vapori, uscarea materiei prime, încălzire, contact, separări, purificare, 
realizarea tehnică este mult deosebită. Schema tehnologică este reprezen- 
tată în fig. 32. 

Regimul tehnologic este diferit de acela al izomerizării în fază ga- 
zoasă ; temperaturile sint mici, cuprinse între 88 si 105°C, iar presiunile 
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Fig. 32, Schema tehnologică a unei instalaţii de izomerizare a butanului in fază lichidă : 


iudi : 8 — coloaná de separare а 
— Vas saturare a butanului cu clorură de aluminiu ; 2 — reactor; 3 — co! le зер 
TAPE КЕНИП ; 4 — vas de degazare ; 5 — coloană de separare а acidului clorhidric ; 6 — vas de 
amestecare ; 7 — coloană de neutralizare, 
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Pentru a menţine butanii în stare lichidă, presiunea trebuie să fie de 
cel puţin 16 at; presiuni peste 26 at nu sînt utile; viteza de volum este 
cuprinsă între 0,3 si 0,8 I/I* h. 

Procedeul de іготегігаге ín fază lichidă іп reactoare cu agitare meca- 
nică [72, р. 205]. În acest procedeu catalizatorul este lichid și solubil în 
complexul catalitic, ceea ce permite amestecul mai intim între catalizator 
si hidrocarburi. Catalizatorul este clorura de aluminiu dizolvată în triclorurá 
de stibiu (р.1. 73,4 °С) în prezenţa acidului clorhidric. 

Operatiile sînt aceleași ca si în procedeul în fază gazoasă. Deosebirea 
constă în modul cum se face contactul dintre hidrocarbură și catalizator ; în 
loc de turnuri cu umplutură, зе folosesc, ca reactoare, unul sau mai multe 
amestecătoare-autoclave, ceea ce schimbă fundamental tehnica de lucru. 

In fig. 33 este reprezentată schematic o instalație de acest tip (a se 
compara cu fig. 31). 

Regimul tehnologic este asemánátor cu acela al procedeului descris 
anterior. LH BPO 


n-Bufan : frachonare 


Fig. 33. Schema tehnologică a unei instalaţii de izomerizare a butanului în fază 
И lichidă cu agitator : 


= care ; 2 — coloană de purificare a catalizatorului ; 3 — rezervor de 

MS ШИП ? 4 — reactor cu agitator ; 5 — vase de saturare cu clorură de 

aluminiu ; 6 — coloană de separare a catalizatorului ; 7 — recipient de acid clorhidric 

gazos ; 8 — coloană pentru evacuarea gazului cu rezervor de condensat ; 9 — coloană 
á de desorbție a acidului clorhidric ; 10 ~ vas de neutralizare. 


Se та! aplică și un al treilea procedeu de izomerizare in fază lichidă, 
cu agitare prin barbotare, în care reactorul care conţine complexul catalitic 
este parcurs de jos în sus de un flux continuu de butan saturat cu clorură 
de aluminiu, Condiţiile de lucru și rezultatele obținute nu se deosebesc prea 
mult de acelea ale procedeului descris. 


64 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN GAZELE DE SONDĂ 
—ж—о ии 


3.3.4. Dehidrogenarea n-butanului 


Dintre reacțiile de transformare termică a butanului : scindarea prin 
ruperea lanţului, izomerizarea și dehidrogenarea, dehidrogenarea necesită 
cel mai mare consum de energie. Pe cînd ruperea legăturii C—C se face cu 
un consum de circa 59 kcal/mol, ruperea legăturii C—H necesită 87,3, 
86,0 sau 83,0 kcal/mol, după cum atomul de carbon este primar, secundar 
sau terțiar. 

Prin aceasta, dehidrogenarea devine o reacţie minoră în ansamblul 
de reacții pur termice, ceea ce face ca la tratamentul termic al butanului 
să se obțină un gaz în care, pe lingă importante cantități de metan, etan, 
etenă, propenă și izobutan, să se găsească doar mici cantități de butene. 
Pentru a putea realiza conversii cît mai mari la butene, ar fi util să se 
reducă cît mai mult reacțiile de scindare și de izomerizare. Se folosesc în 
acest scop catalizatori care, pe de o parte măresc numai viteza de reacţie 
a dehidrogenării, iar pe de altă parte au activitate optimă la temperatură 
mai scăzută, la care viteza reacției de scindare este foarte mică. 

Reacţia de dehidrogenare este reversibilă : 2 


п-СаНь = n-C4Hg-4- Ho 


si зе face cu o mare absorbție de căldură, echilibrul deplasindu-se spre 
dreapta cu atît mai mult, cu cît temperatura este mai mare. А 
Variația cu temperatura a energiei libere AG este reprezentată prin 
relaţia [5, р. 119]: 
AG=31 660—33,6 Г 
pentru formarea butenelor si este valabilă pentru intervalul 425—800 °С. 


In acest interval de temperatură concentrațiile de echilibru sînt, după 
publicaţii recente, următoarele (cifrele reprezintă procente în greutate): 


Concentrația, ?/ greut. - 


Temperatura 
RC n-Butan | 1-Butenă | Hidrogen 

А pentru reacția n-butan = 1-butená 
227 100 — #24 
427 95,6 4,2 0,2 
627 53,2 489 | 1,6 
‚827 5,4 91,3 3,3 

pentru reacția n-butan = 2-butene 
227 100 рз. pe 
427 - : 92,2 7,5 | 0,3 
627 ТЕАИ 56,3 2,0 
827 5,3 91,4 3,3 


La aceeași temperatură, conversia la 2-butene este mai mare decit 
aceea la I-butenă. | 

In acest interval de temperatură, valoarea entalpiei АН este de circa 
30,0 kcal/mol, iar constanta vitezei de reacţie Kp= 1,55, ceea ce corespunde 
unei viteze prea mici în raport cu acea a scindărilor (Кр > З). 
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. Mărirea vitezei de reacţie а dehidrogenării se realizează cu. cataliza- 
tori de oxizi de crom si de aluminiu, care sînt activi în intervalul de tem- 
peratură de 550—600°С, în care reacţiile de scindare sînt practic nule sau 
neglijabile. 

Diferența dintre dehidrogenarea catalitică și cea termică reiese din 
tabela 14 [24, p. 271], în care se arată că, la timpi de încălzire de numai 
0,5—2 s, se realizează conversii de 20—30%, cu randament în butene de 
17—30%, în timp ce la aceeași temperatură și presiune (600 °С și 1 at), 
la un timp de încălzire de 77 s și la conversii mai mari (50% ), randamentul 
în butene este de numai 3,6%. Pentru aceeași conversie, raportul vitezelor 
de volum ale celor două feluri de reacţii, este de 100: 1. 

Tabela 14 
Comparaţie între dehidrogenarea termică și dehidrogenarea catalitică a butanului 


| Caracteristici Dehidrogenarea termicá | Denidrogenarea 
Temperatura, °C 600 600 650 650 |600 |600 |600 
Presiunea, at 1 7 1 7 1 1 1 
Timpul de încălzire, 5 т ^S 11 9 2% 1 0,5 
Conversia, 0 vol. : 50 50 БО JF def) 39 30 20 
Concentratia produsului gazos 
in butene, °/, 3,6 3,5 30 |.40]| 30,0 | 240 | 17,0 
Viteza de volum, 1 butan/l reactor-h 0,4 7,70| 3,50| 40,0 |152,0 | 230,0 |310,0 


' Dehidrogenarea cataliticá a devenit o operaţie industrială foarte im- 
portantă ; ea se conduce la un regim cu conversii de 25%, la care randa- 
mentul este de 85— 9095, fárá ca sá aibá loc reactii de scindare in másurá 
prea mare (sub 1%). E 

In general, repartiția n-butenelor in produsul de dehidrogenare a bu- 
tanului este puţin influențată de parametrii tehnologici și proporția dintre 
ele este aproximativ următoarea : 34% n-butenă-l ; 38%: n-butenă-2 forma 
trans și 28%, n-butenă-2 forma cis. Rezultatele experimentale corespund cu 
cele obținute prin calcul [19, p. 1813; 59, р. 1 260]. 

Considerații teoretice asupra procesului de dehidrogenare а butanului. 
Materia primă. Se supune dehidrogenárii n-butan cit mai pur ; impuritátile 
pe care de obicei le contine — propan si etan, anhidridă carbonicá — nu 
influențează direct rezultatul dehidrogenării, ci constituie un inconvenient 
și un diluant necorespunzător. 

Sînt totuși și unele impurități nocive, care influențează mersul reacției 
sau impurifică produsul final. Butenele se dehidrogenează în butadienă, care 
în unele cazuri (alchilare, hidratare) împiedică procesele următoare, deoa- 
rece prezenţa lor reduce conversia $i selectivitatea. In cazul dehidrogenării 
izobutanului pentru fabricarea cauciucului, izobutena produsá constituie o 
impuritate cu totul de nedorit. Pentanii au viteze de reacţie mai mari decît 
butanul și reacţionează atit prin dehidrogenare, dînd pentene, cit si prin 
scindare, Se produce astfel dintr-un mol pentan mai multe hidrocarburi de- 
cit ar produce un mol butan prin scindare. 


5 — Tehnologie petrochimică 
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Parametrii tehnologici. Temperatura de reac ție [30, p. 229] 
influențează toți ceilalți parametri. Intervalul optim de temperatură se alege 
în funcție de conversie si de selectivitate si este cuprins între 600 și 720 °С. 
Temperaturile prea mici nu sînt recomandate, deoarece măresc timpul de 
încălzire (7), ceea ce favorizează reacțiile de scindare, și măresc conversia 

la polimeri, hidrocarburi. aro- 
matice și cocs. Din aceste 
cauze, temperatura nu trebuie 
să lie mai mică decit 520°С. 
Temperaturile prea mari (peste 
700°C) duc la o creștere a 
vitezei de reacţie într-o mă- 
sură în care, pe de o parte, 
sint avantajate scindările, iar 
pe de altă parte, se ajunge la 
imposibilitatea practică de a 
conduce constant procesul. De 
asemenea conduc la o selec- 
tivitate prea mică, desi con- 
versia crește. Astfel, la 620°C, 
la o conversie de 26%, se 
realizează о selectivitate de 
`83%, randamentul in butene 
la o trecere fiind 21,6%. Má- 
rind temperatura de reactie la 
Ü тым: 000 ^C, la o conversie de 37%, 
0 И 29 30 ШИ 60 70 $0 1 "7 selectivitatea scade la 67%; 


Presiunea „at 


Concentratia ЗЫ зе realizează un randament 
Fig. 34. Variația cu presiunea a concentraţiei de echi- іп butene de 24,8 %, dar cu 
libru a butenelor, la dehidrogenarea butanului. un consum mărit de 37—26, 


respectiv 11% butan. 

In practica industrialá, temperaturile de dehidrogenare sint cuprinse 
între 560 si 620°C, си conversii de 20—2695, care conduc la selectivități 
de 80—90%. 

In fig. 34 este reprezentată variația concentraţiei in butene din 
butan la echilibru, la temperatura de 527?C, cind presiunea variazá in- 
tre 100 51-0 at. A 

Se constatá cá o crestere mare a randamentului se produce la presiuni 
sub 3 at. Dar, deoarece selectivitatea creste mult cu scáderea presiunii, de- 
hidrogenarea se conduce la presiuni de cel mult 1 at. deu 5 

Influenta scăderii presiunii sub | ata este reprezentată în fig. 35. Scă- 
derea presiunii de la | la 0,1 ata produce la 600°С о mărire а conversiei 
de la 60 la 84,5% ; dacă conversia trebuie să rămînă constantă, de exemplu 
la 70%, temperatura de reacţie de 670°C poate fi scăzută ріпа la 995 °С. 

Valorile mici ale conversiei sînt invers proporționale cu rădăcina pă- 
trată a presiunii absolute [21, р. 120]. Scăderea presiunii influențează 
ү proporțională a butenelor și favorizează formarea butadienei (ta- 
bela 15 și fig. 36). Se constată că la temperatura de 600°С dehidrogenarea 
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catalitică a butanului formează 6% butadiená la presiunea de | ata și 27,59 
la presiunea de 0,167 ata ; creșterea randamentului de butadienă, cînd feit: 
per atura creste de la 600 la 650 °С, este mult mai mare la 0,167 ata (21,5%) 
Ta B | К, (8% ) EN cauză, presiunea este un parametru impor- 
tant la fabricarea butadienei prin dehidrogenarea buta і într | Я 
апі 1а с i anului într-o singur: 
fază [30, p. 224]. uo 


у , Tabela 15 
Concentrația de echilibru între butene si butadienă, la dehidrogenarea butanului 
* Presiunea, 1,0 ata e Presiunea, 0,167 ata | 
n—Butene n—Butene ^ 
x i . xj xi гт = 
Temperatura, °С b а b E а Z 
заи Е а | 3 
E | 1 Total * |I—Butená | Я Total Е 
ca Я 26 1 E == т 
J g | $2 e à | 58 % 
550 — — — — 23,5 18,0 | 27,0 | 68,5 | 115 
600 22,5 | 16,0 | 240 | 62,5 6,0 23,0 165 | 25,0 | 64,5 | 27,5 
650 27,0 | 17,0 | 25,0 | 69,0 | 14,0 19,0 12,0 | 17,5 | 48,5 | 48,5 
700 26,0 | 16,0 | 23,0 | 645 | 27, 18,0 7,5 | 11,0 | 31,5 | 69,0 
750 22,5 | 13,0 | 18,0 | 54,0 | 45,0 7,5 4,0 6,0 | 17,5 | 82,0 
800 17,0 9;0 | 12,5 | 37,5 | 61,5 — — — — — 
850 10,0 4,5 6,0 | 23,0 | 74,0 — — = = — | 


Timpul de încălzire (т) influenteazá neuniform formarea alchenelor ; 
pentru о temperatură constantă, randamentul de butene crește cu timpul de 
încălzire pînă la un maxim și apoi scade (fig. 37). 

În general, dehidrogenarea se conduce astfel încît să nu se atingă 
acest maxim, deoarece în aceste condiții au loc reacții secundare de scindare 
si de polimerizare 1). Їп cazul dehidrogenárii butanului la butene, timpul de 
încălzire este de 0,5—3 s. 

In cazul dehidrogenării butanului la butene la o anumită temperatură, 
conversia crește cu scăderea vitezei de volum (l/l*h) pînă la un maxim, 
după care descrește. Se constată că, cu cit temperatura reacției este mai 
mare, cu atît maximul de conversie se produce la viteze de volum mai mari 
(у. Но. 38). | 

Catalizatorul specific pentru dehidrogenarea butanului este oxidul cro- 
mic (Сг2Оз), dar nu are stabilitate structurală [18, p. 56]. Г | 

Acest dezavantaj а fost înlăturat prin folosirea catalizatorului de oxid 
de aluminiu, care devine activ abia la temperaturi înalte. oS. 

In ultimul deceniu s-au găsit numeroase formule de catalizatori, unit 
cu activatori (oxid de beriliu) sau cu promotori de regenerare (hidroxid de 


дЕ сле: шике =; з 

1) Se раге că acest fenomen secundar se p 
granulat cu particule în formă sferică, care las 
în care timpul de încălzi 
particulelor, 


roduce mai ales cu catalizator macro- 
ă între ele spaţii de relativă stagnare, 
re este mai mare decît în straturile care se preling pe suprafața 
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CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN GAZELE DE SONDA 


Tabela 16 


Compoziția unor catalizatori de 
oxizi 


de crom și de aluminiu 


АО 
ШО 


S ee, 


potasiu). Cei mai utilizaţi catalizatori sint 
redaţi în tabela 16 [3, р. 66]. 

Catalizatorii de oxid cromic sí de oxid 
de aluminiu au activitate scurtă (1—2 ore) 


eno, Ec EUR Activitatea catalizatorului este funcţie 
ў, de conținutul de oxid cromic (Cr203); Іа ace- 
оң | Е lași timp. de încălzire, dehidrogenarea se face 
8 92 а үр mai ușor си un catalizator та! bogat în oxid 
10 | 90 c c (v. tabela 17). Mărirea conţinutului de oxid 
17—19 | 81-83 | — | — cromic este însă limitată de acțiunea asupra 
э ЗУ x - | reacţiilor de schindare (v. tabela 18). 
40 59,25 | — |0,75 In catalizatorii си oxid cromic, cromul 
18 82 -|- are o acțiune dehidrogenantá datorită prezenței 
25 75 = atomului hexavalent, care provine din trecerea 


oxidului cromic în anhidridă cromică, în timpul 
arderii cocsului depus, pentru regenerarea 
catalizatorului [3, р. 66]. Pentru aceasta este necesară o oxidare intensă 
dar bine controlată, pentru a nu distruge structura aluminei, prin trecerea 
ei într-o formă inactivă. Influenţa imbátrinirii catalizatorului asupra eficaci- 
tăţii dehidrogenárii se poate vedea din tabela 19. 

Tabela 17 


Acţiunea oxidului cromic asupra activității catalizatorului, la dehidrogenarea 
: butanului la butene 


Don A1;:054- А10; 
Caracteristici + 2u/aCr03 |- +12—12/Ст.О; 
а а: 1 
Temperatura, °С 625 550 
Durata incercárii, h : 1,5 1 
Viteza de volum, 1/1-В 1 200 1 200 
Conversia butan in butene, 9/0 22,0 30,1 
Raportul butene: alchene totale, în gazul produs 0,60 : 1 | 0,97 :1 
! 
Tabela 18 


Influenţa conținutului catalizatorului in oxid cromic, asupra compoziţiei gazului obținut 
la dehidrogenarea butanuiui 


Caracteristici 91?/,A1503--9*/ C r203 "60 А1Оз 409 C r203 


MEN EUNDUM Е i A M а чо .————— 


Temperatura, °С 545 545 545 580 580 580 
Copiere butanului, И 30 40 50 30 40 50 
0, n: 1 

Hn а 10 34 58 оз 68 85 
Etenă și etan 2,0 3,9 7,0 7,8 A E 
Propená $i propan 3,2 5,1 7,9 10,2 1 4 RA 
Butene 840 770 66,0 650 59, ^ 
Butadiená 2,3 2,6 2,6 5,7 5,2 а 
Carbon 2,4 3,6 6,0 6,4 8,5 , 
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Catalizatorul cel mai utilizat in industrie este 10% Cr3Os--90 % AlsOs, 
eventual cu 0,2—0,6% КО, și 18% Сг»Оз- 824% Al2Os. Acesta are perioada 
de activitate ceva mai scurtă decit cel de oxid cromic pur, dar are viatá foarte 
lungá (citeva mii de ore). Regenerárile periodice micsoreazá conversia si 
selectivitatea, dar reduc considerabil depunerile periodice de cocs (v. ta- 
bela 19). 


Tabela 19 
Influența îmbătrinirii catalizatorului asupra eficacitáfii dehidrogenárii 
Perioada ier " й j 
de activitate Мн ГЕ ош) си g ш: osul depus (din 
71 
1,25 500 47,4 75,2 | 2,6 
61,50 500 34,3 66,0 0,9 
1,25 1 000 31,8 81,4 1,4 
61,50 | 1000 2552 72,0 0,4 


Pentru catalizatorul 9% CrəO3+91% А1Оз, relația dintre conversie 
$1 selectivitate este reprezentată în fig. 39. 

Considerații tehnice asupra dehidrogenării butanului. Producerea si 
purificarea butenelor este necesară pentru fabricarea benzinelor de alchilare, 
a rásinilor polibutenice, a alcoolilor butilici, a butanonei și într-o anumită 
măsură pentru fabricarea cauciucurilor pe bază de butadienă. 

Butenele din benzina de cracare sint pe de o parte insuficiente pentru 
acoperirea necesarului, iar pe de altá parte sint nesatisfácátoare din punct. 
de vedere al purității. Se pare cá butenele 
pure se obțin mai ieftin prin dehidroge- 
narea n-butanului decît prin Iractionarea 
gazelor de cracare. ` = 

Alimentarea reactorului de dehidro- 
genare cu căldura necesară reacției pu- 
ternic endotermă este încă o serioasă 
problemă tehnică, 

Pentru dehidrogenarea unui kilo- 
gram de butan este necesar un consum 
de căldură de 500—550 kcal din care, 
{ип seamă că reactorul are si rol > 
reincálzitor (în porțiunea în care cata- 
E nu Up ро către mijlocul și 20 40 5 40 50 60 
sfirșitul perioadei de dehidrogenare, de- onversea, fa 
cit o parte din activitatea sa inițială), Fig. 39. Variația cu selectivitatea а 
circa 100 kcal se consumă în reactor. În conversiei la dehidrogenarea catalitică 
cazul reactorului tubular, s-a calculat că a butanului, 


dacă procesul de dehidrogenare s-ar con- "AS 
duce adiabatic, la o conversie de 30%, temperatura care initial a fost cea 


necesară procesului (circa 560°C) ar scade cu circa 200%. — 
Consumul de căldură necesar menţinerii echilibrului termic in reactor 


se realizează industrial prin următoarele procedee : 


Se/ecfivifaTea % butene din butan 
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a) Reactorul este construit după principiul schimbătorului de căldură 
tubular. Dehidrogenarea se produce la o temperatură practic constantă. Tot 
în acest reactor se lace si regenerarea catalizatorultti. 

b) Reactorul este un vas in care se allá catalizatorul si o masá inertá 
care acumulează căldură. Acestea sînt încălzite la o temperatură superioară 
celei necesare reacției. Funcționarea reactorului este ciclică, el servește și de 
regenerator al catalizatorului. 

с) Reactorul este un vas în care se află catalizatorul încălzit la o 
temperatură suficient de mare, pentru a putea ceda butanului căldura de 
reacţie necesară. Cînd temperatura a scăzut astfel încît viteza de reacție să 
scadă sub limita admisibilă, catalizatorul este evacuat într-un alt vas pentru 
regenerare. 

d) Reactorul este bine izolat, iar catalizatorul are o temperatură con- 
stantă. Căldura necesară dehidrogenării este dată de aburul supraîncălzit, 
care intră în zona de reacţie în același timp cu butanul. 


Pentru dehidrogenarea рта la butene, dehidrogenarea butanului se 
lace astăzi după procedeul cu catalizator în strat fix și cu catalizator mobil 
(Philips). Ambele procedee au fost realizate iniţial pentru a servi producția 
de benzină de alchilare si de sinteză a alcoolilor C4 și Сз. 

Pentru dehidrogenarea рт la butadienă se folosește procedeul într-o 
singură fază și procedeul în două faze (Ноиаги). Aceste ultime procedee 
se aplică în special în scopul fabricării materiei prime pentru materiale 
plastice 51 cauciuc sintetic. 

3.3.4.1. Dehidrogenarea butanului pentru fabricarea butenelor [25, 
р. 478; 71, р. 174]. Instalaţiile care funcţionează după procedeul de dehi- 
drogenare au două secții principale : 

secţia de dehidrogenare, care poate ЇЇ folosită pentru a pre- 
lucra si alte materii prime în afară de butan (propan, izobutan, pentani), si 

sectia de purificare a produsului, care este simplá in cazul 
separárii unui amestec de hidrocarburi C4 (concentrat de butene) necesar 
pentru fabricarea benzinei de alchilare, și complexă in cazul preparării 
I-butenei, 2-butenei sau a unui amestec de butene cu o concentraţie de mini- 
mum 95%, cum este necesar la fabricarea materialelor plastice.. 

Materia primă. Se foloseşte fracțiunea C4 separată din gazul de sondă 
care, după fracționare — pentru îndepărtarea izobutanului —, trebuie să 
conțină următoarele componente, % greut. : 


торап şi izobutan . . . . max 1,0 pentani si omologi superiori max 0,5 
Putant „зе со оа в Иа 65 sull combinat . . . . . . max 0,005 


Această materie primă se amestecă cu butanul de recirculare, care 
poate Н un amestec de butan și butene, dar cu maximum 2% propan 
si pentani. 

Prin dehidrogenarea catalitică a butanului se obține un amestec care 
conţine mai ales hidrogen, butene și butan și, în proporții mai mici, metan, 
etan, propenă, propan, izobutenă, izobutan, butadienă, pentene. şi pentani, 
care se datoresc fie preexistenţei unor componente necesare in materia primă, 
fie unor reacţii secundare, practic inevitabile, Condiţiile tehnologice de: 
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dehidrogenare se aleg astfel, incit proporţia în care se obţine butadiena să 
Пе cit mai mică, 

‚ Gomponentele amestecului format prin dehidrogenare se Íractioneazá 
prin distilare sub presiune (distilare P), absorbţie sí desorblie sí distilare 
extractivă (distex) 

n-Butanul separat de izobutan este vaporizat, uscat și încălzit într-un 
cuptor la temperatura de reacţie (fig. 40). 


o i Apă Ще 
Г esh rotai 
—— | 
x |, н 
< 3 а | 7 £ Gaze 
| ; p 
; N | | its Рагу 
(9 [|] 
«m NENNT IS] Z2 НЫЕ. 


bru lichid 
Apă | | 


Fig. 40. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a butenelor din butan prin hidroge- 
nare catalitică : 


1 — vaporizator ; 2 — coloană de uscare ; 3 — cuptor pentru încălzire a butanului ; 4 — coloană de 

răcire cu ploaie de ара; 5 — reactoare izoterme ; 6 — cuptor pentru încălzirea gazelor de regene- 

rare a catalizatorului ; 7 — coloană de spălare a gazelor ; 8 — coloană de uscare; 9 — coloană de 
separare a produselor lichide. 


Reactoarele sînt tubulare, construite din oțel inoxidabil (minimum 
27% crom), cu manta izolată la exterior. 


Butanul intră în reactor cu temperatura de 550—580 °С (temperatura 
este cu atît mai mare, cu cît catalizatorul este mai uzat). 

Presiunea în reactor este de 2—6 at la intrare și de circa 1,2 at la 
ieșire ; această presiune este necesară pentru a împiedica reacția de formare 
a butadienei, precum și pentru a învinge rezistența la trecere prin masa de 
catalizator. 


Timpul de încălzire este de 1,5—2 s, ceea ce corespunde la o viteză 
de volum de aproximativ 1 800—2 200 1/1- h. 

Din reactor, amestecul de hidrogen și hidrocarburi este răcit repede 
într-un turn de răcire directă си apă, pînă la o temperatură de 50—80 °C, 
după care este supus deshidratării, într-o coloană de uscare. 

Dacă se urmărește obţinerea unei fracțiuni C4 pentru alchilare; gazul 
uscat este comprimat la circa 12 at si frac(ionat într-un amestec de hidro- 
carburi lichide. Amestecul este format din butan și butene în cea mai mare 
parte și un amestec de hidrogen și hidrocarburi С!—Сз, care este folosit 
ca gaz de ars. 

Dacá insá se urmáreste fabricarea butenelor, lie pentru hidratare, tie 
pentru obţinerea butadienei, amestecul gazos uscat este supus unei Їгас{їо- 
nări adinci, prin care se obțin butene pure și un ES concentrat de 
n-butan, care poate fi readus la dehidrogenare (lig. 41) [3, p. 252]. 
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In aceste condiţii de lucru se realizează o c A 
e condiții de lucru se realizează o conversie de 25—30 05, cu 


un randament în butene de 85— 9095. 


In cazul precis al dehidrogenárilor cu catalizator de oxid cromic (9%) 


ŞI oxid de aluminiu (90%), cu oxid de potasiu (1%) ca promotor, cu un 
Д 


Fig. 41. Schema tehnologică а unei instalaţii de fracționare а amestecului gazos obținut 
la fabricarea butenelor prin dehidrogenarea n-butanului : 


1 — coloană de absorbţie pentru separarea hidrogenului ; 2 — coloană de desorbtie ; 3 — 
coloană principală de #гасйопаге a amestecului gazos (partea inferioară) ; 4 — coloană prin- 
cipală de fractionare a amestecului gazos (partea superioară) ; 5 — coloană de depropani- 
zare ; 6 — coloană de depentanizare ; 7 — coloană de distilare extractivă (partea inferioară) ; 


8 — coloană de distilare extractivă (partea superioară) ; 9 — coloană de desorbiie ; 10 — rezer- 
vor de dizolvant. 


raport de recirculare butan proaspăt: butan recirculat de 1,0: 3,5 si la o 
conversie de 25%, se obține un produs gazos cu următoarele componente, 


95 greut.: 
3 hntene оо ва 


1 butani şi hidrocarburi Cs . . 11 


ое du EN E 
hidrocarburi Ci—Ca . ., , . . » 


Din astfel de amestecuri complexe, butenele trebuie separate prin ope- 
гай! succesive de fracționare, fie în amestec, fie individual. 


| 
| 
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; Pentru Iractionare, amestecul gazos se comprimá pînă la circa 8 at 
cind, printr-o operație de absorbție — desorbtie cu ulei, se separă hidrogenul 
ȘI metanul, care se află în mică proporţie. 

_Егасйопагеа amestecului de gaze Сз—С are loc într-o coloană prin- 
cipală си 100 de talere. Produsul de vîrf este separat într-o altă coloană, pe 
de o parte într-un amestec Co— Cs, izobutan 51 cea mai mare parte din izo- 
butenă ȘI pe de altă parte în I-butenă cu o concentrație de circa 95%. п 
cazul în care gazul de dehidrogenare conţine izobutenă într-o proporție prea 
mare, astfel încît in l-butená să rămînă cantități prea mari de izobutenă, 
în loc de coloana de depropanizare se folosește un sistem de absorbtie-desorb- 
це, cu acetonă drept dizolvant. Produsul de fund, este fractionat prin disti- 
lare extractivă cu turfurol sau cu acetonă 1) în n-butan si 2-butene, într-o 
coloană dublă cu 100 de talere si o coloană de desorbtie. Dacă este necesar 
ca 2-butenele să Не separate (cis și trans), acestea se supün la о nouă disti- 
lare extractivă 2). 

Perioada de dehidrogenare durează circa 60 min, timp în care tempe- 
ratura gazului la ieșire tinde să crească, iar conversia să scadă. Cînd con- 
versia a ajuns la circa 90% din valoarea ei inițială, butanul este trimis în 
alt reactor, iar catalizatorul uzat din 
reactorul anterior intră în perioada de 
regenerare. Aceasta se realizează su- 
ilind prin tuburi, timp de 1—2 min, 
azot sau gaze de combustie pen- 
tru eliminarea hidrocarburilor, apoi 
55—58 min, gaze de combustie cu 
2—4% aer. Temperatura nu trebuie să 
depășească 750 °С, pentru a evita dez- 
activarea catalizatorului. Apoi, timp 
de 1—2 min, se suflă azot, pentru a 
elimina gazul de ardere și aerul. 


Catalizatorul utilizat in mod 
curent este tabletat, format dintr-un 
amestec de 8—9% oxid cromic, 1—2 9f 
oxid de potasiu si 89—91%| alumină. 

În Но. 42 este reprezentată gra- 0 400 600 1200 ШИ 2000 
Ис variaţia conversiei si randamentul Митаги! de cicluri de funcfionare 
am icon i ү c de, чаш de 
in următoarele condiţii: temperatura funcționare a conversiei (curba 2) şi randa- 
de dehidrogenare 565°C; viteza de  mentului de butene (curba 7) la dehidroge- 
volum, 2 000 1/1 - h ; catalizator de oxid пагеа Catalitică a butanului. 
cromic și oxid de aluminiu [24, p. 482]. A : Дара паа 7 
Se constată că, conversia inițială (36%) scade în primele 400 cicluri ріпа 
la 31%, mentinindu-se apoi constantă și pînă după 1 900 de cicluri. Randa- 
mentul inițial (92%), după o scădere rapidă (pînă la 88%), în primele 


Materia primă, % 


1) In loc de acetonă, a cărei întrebuințare în acest scop este foarte răspîndită, se 


ili Á şi a itri —CN, separă alcanii de alchene mai bine decit acetona. 
о, Е ds separare a componentelor din fracțiunea Ca. 
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200 cicluri, continuă să scadă foarte lent cu încă 4% în restul de 1 700 cicluri. 
Practic acest mers este considerat constant. 

„O instalație de acest lel, dar cu reactoare cu catalizator în stare pseudo- 
luidă și alimentată cu butan din gaze de sondă, face parte integrantă din 


instalația de cauciuc sintetic (SKMS, butadiená-o-metil-sti le - 
binatul Petrochimic Borzești. | шүл 


Dehidrogenarea butanului cu catalizator bogat în oxid cromic [11, 
р. 18; 26, р. 427]. In industrie se aplică în mai multe uzine și un alt 
procedeu, în principiu asemănător cu procedeul cu catalizator în strat fix. 
Acestea se deosebesc între ele prin modul cum au fost realizate practic 
operaţiile secundare de separare și purificare a produsului de reacție. Insta- 
latiile in care se realizează acest procedeu sînt construite pentru fabricarea 
butadienei în două faze. Separarea butenelor se face cu deosebită grijă și 
în special trebuie evitată dezvoltarea reacţiilor de izomerizare. Izobutena 
$i izobutanul din produsele celor două faze de dehidrogenare trebuie înlă- 
turate. În acest scop se folosește un catalizator activ la temperaturi mai 
scăzute (sub 550°C), care contine 17—19% Сг2Оз sau chiar mai mult 
(tabela 18); din cauza sensibilităţii acestui catalizator la acţiunea vaporilor 
de apă, butanul care se introduce în reactor este în prealabil supus unor 
repetate operații de uscare cu bauxită. 


Separarea butenelor se Тасе prin distilare sub presiune și prin distilare 
extractivă cu furfurol. 


Procedeul de cracare Тегтојог, aplicat Іа dehidrogenarea butanului 
[3, р. 74]. Procedeul de cracare catalitică a uleiurilor și motorinei în insta- 
latii cu cuptor Termofor poate îi aplicat si la dehidrogenarea catalitică a 
butanului, în instalații adaptate regimului termodinamic al reacţiilor de 
dehidrogenare [67, p: 950]. 

În general, aceste instalaţii se caracterizează prin continuitatea pro- 
cesului : reacţia catalitică și regenerarea catalizatorului nu se {ас în acelaşi 
loc, catalizatorul circulînd continuu între reactor și regenerator. Căldura 
produsă prin arderea în regenerator a cocsului depus pe catalizator este 
folosită la activarea reacţiilor de cracare din reactor. 

Se folosește un catalizator granulat, foarte rezistent nu numai la 
șocuri termice, ci $1 la șocuri mecanice саге provin din cauza irecárii în 
mișcarea lentă. 

În fig. 43 este reprezentată schema tehnologică a unei instalaţii de 
acest fel, care poate îi folosită la dehidrogenarea butanului. În acest caz, 
reactorul trebuie adaptat la condiţiile tehnologice ale unei reacţii puternic 
endoterme, deoarece în cazul cracării, reactorul (cuptorul Termotor) are o 
sarcină termică mult mai mică decît în cazul dehidrogenării. Cantitatea de 
căldură care trebuie cedată fluxului de hidrocarburi este în acest din urmă 
caz mai mare decît cea pe care o poate îngloba catalizatorul in regenerator. 
Deoarece cantitatea de cocs depus pe catalizator este in cazul dehidrogenării 
butanului mai mică (1—3 95) decit în cazul cracării motorinei şi a uleiurilor 
grele (5—8% ), reactorul de dehidrogenare trebuie să primească din afară 
9 cantitate de căldură mult mai mare decit primește în mod curent un reactor 
de сгасаге. 
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Acesta este un exemplu de dehidrogenare cataliticá în mers continuu. 
3.9.4.2. Dehidrogenarea butanului pentru fabricarea butadienet, Pista- 
diena se fabrică in special din butan, fie o dată cu producerea butenelor 
prin procedeele într-o singură fază, lie indirect, prin dehidrogenarea bute- 


sd. 


lasecfía de 
fracfianare 


utan 
8 ea 
ИИ SD S SIS DEV SS SS SI SIMSISISIASIIS: Ў 
Fig. 43. Schema tehnologică a instalaţiei de cracare cataliticá tip termofor, adaptabilă, 
dehidrogenării catalitice a butanului: | 


1 — cuptor de preîncălzire ; 2 — regenerator ; 3 — schimbătoare de căldură ; 4 — cicloane ; 
5 — siloz de catalizator ; 6 — filtru electric ; 7 — reactor ; 8 — separator pneumatic de pulberi. 


nelor obţinute din butan în condiţii optime, respectiv în procedeele în două 
faze. În acest din urmă caz se realizează, raportate la butan, conversii de 
circa 30% și randament final de circa 70%. Prin procedeul într-o singură 
fază, conversia este de 10—1295, iar randamentul de пита! 50—55 %. 

Din motive economice (consum de energie, cheltuieli de întreținere), 
se preferă uneori totuși procedeul într-o singură fază, deoarece consumul 
de combustibil este mult mai redus, el fiind producătorul propriu al aburului 
necesar ; de asemenea, deși investiţiile sînt relativ mai mari, costul între- 
tinerii și al manipulării instalaţiei este mai redus. | 

[n principiu, în acest proces complex de dehidrogenare a butanului, 
concomitent la butene si butadiená, condiţiile de lucru sînt acelea care favo- 
rizează producerea butadienei, si anume un timp de contact lung $i o pre- 


siune foarte micá (tabela 20). AES. А 
Plecînd de Ја premisa că, pentru producerea butadienei, butenele sînt 


o materie primă mai adecvată decît butanul și că ele pot fi convertite ulterior 
la recirculare, si luînd în consideraţie faptul cá o creștere a temperaturii 
duce la o mărire a conversiei în butadienă concomitent cu mărirea pînă la 
un maxim a conversiei în butene, s-au ales pentru procedeul de fabricare 


a butadienei anumite condiţii. Astfel, presiunea absolută sub 0,2 ata, atit 


x 
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в... 


: Tubela 20 
Comparatie intre с ` do T s 
omparafie între condițiile de lucru șI rezultatele obținute la dehidrogenarea butanului 


la buteno, respectiv la butene și butadienă 


Caraeterlstlel Dehidrogenarea Dehldrogenarea la 
ln butene butene gl butadienă 
Temperatura în reactor, °С 560 —5 00 —5 
Presiunea in reactor, ata peru 5) 1550 
Viteza de volum, l/I«h circa 2 000 10—1,5 
Conversia la butene, 9/, 25 —30 28—32 
Conversia la butadienă, 0/o 0,5 10—12 
Randamentul în butene, 00 88—00 2—10 
Randamentul in butadienă, 00 — 50—54 
Catalizatorul, 9/9 tablete cilindrice granule 
CTOs : 8—9 18 
AOs circa 90 circa 82 
К.О — сал 


cit permit mijloacele tehnice ; viteza de volum cît mai mică, pentru а putea 
asigura un contact sulicient de lung între gaz și catalizator, dar nu mai 
mică decît 1 l/I:h ; temperatura între 580 si 600°C, la care conversia în 
butene este maximă și peste care, la contactul relativ lung al hidrocarburilor 


cu catalizatorul, butadiena deja formată ar crea hidrocarburi nedorite 
(aromatice). 


In acest proces într-o singură fază, conversia butanului la butadienă 
nu poate atinge valorile maxime posibile, deoarece aceasta s-ar putea realiza 
numai renuntind la o conversie mare a butanului în butene și mărind prea 
mult, din punct de vedere tehnic, volumul instalaţiei și consumul de energie. 

Condiţiile termice impuse asigură însă cele mai mari producţii conco- 
mitente de butadienă și de butene. În aceste condiţii termice și aplicînd un 
sistem direct de recuperare a căldurii degajate în reactor în timpul treptei 
de regenerare a catalizatorului, s-a realizat procedeul industrial Houdry, 
care este actualmente aplicat în patru uzine mari de fabricare a cauciucului 
[7, р. 8]. Acest procedeu folosește mai multe reactoare (5—7), fiecare 
lucrind discontinuu dar decalat, astfel încît să se formeze cite un flux con- 
tinuu de producție și de regenerare. Reactoarele sînt adiabatice, deoarece 
în perioada de dehidrogenare reacția are loc datorită căldurii inmagazinate 
în timpul perioadei de regenerare. Preincálzirea catalizatorului, care pentru 
a avea o cît mai mare capacitate termică este amestecat cu granule de mate- 
rial inert cu o căldură specifică mare !), se face astfel încît să permită un 
joc de temperatură de circa 20°С, care nu dereglează mersul continuu al 
bateriei de reactoare și nici nu influențează în rău reacţia de dehidrogenare. 

Sistemul de recuperare directă a căldurii în catalizator are însă <a 
urmare о scurtare a duratei ciclurilor, care este de 15—20 min în loc de 
două ore, ca în cazul procedeelor de dehidrogenare în reactoare tubulare. 


1) Purtătorul de căldură este, după Brevet americ, 2 399 678, un preparat cu alun- 
dum (pe bază de oxid de aluminiu). 


| 
| 
| 
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ОШ instalație Houdry butanul este supus dehidrogenării în condiţiile 
arătate (v. și regimul tehnologic), obţinîndu-se un amestec de hidrogen și 
de numeroase hidrocarburi C;—Cg (eventual și omologi superiori). Sepa- 
гагеа acestora este mai complicată decît a amestecului gazos саге se obține 
la dehidrogenarea butanului ріпа la butene; proporţia de butadienă este 
în primul caz, mult mai mare (10—12% față de 0,5—1%) și separarea ei 
trebuie tăcută cu deosebită grijă, ea fiind scopul prelucrării. Această operaţie 
se bazează pe chemosorblie (lig. 44), adică, pe însușirea de a forma си săru- 
rile de cupru în soluție amoniacală complecși organo-metalici solubili în 
hidroxid de amoniu. Butenele nu au această însușire decît într-o măsură 
neglijabilă ; la 0°С și la 0,5 at, solubilitatea butenelor și a butadienei într-o 
soluție concentrată 3r; de acetat cupro-amoniacal este următoarea [70, р. 75]: 


Hidrocarbura Solubilitatea, 
mol/1 
I:butenár. оо Е Н Domaine us 0,068 
cis-2butena S s T oo » s sorts КТ PS 
РНЕ о о оо БВ OTO TIO 
ПЕ о вос MENOR) 


Solubilitatea butadienei este de 10—50 ori mai mare decît a butenelor 
și ea crește cu scăderea temperaturii într-o măsură mult mai mare decît 
aceea a butenelor. 

Pe această selectivitate se bazează procedeul de chemosorbţie în trepte 
între —14?C și +3°С, care face ca în instalația Houdry să se obţină o 
butadienă си o puritate de minimum 95 95. 

Procedeul de distilare extractivă cu furfurol а butadienei din amestecul 
de hidrocarburi C4, nu dă rezultate satisfăcătoare cu concentraţii mici de 
butadienă. Se aplică cu succes în cazul concentratiilor mai mari (25—30 95) ,. 
care se realizează la fabricarea butadienei in două faze. 

Functionarea instalaţiei de dehidrogenare Houdry este reprezentată 
in fig. 45. ; 

Materia primă supusă dehidrogenării este un amestec format din circa 
65% n-butan si 35% n-butene, care provine din n-butan proaspăt si din 
gaze (C4) de recirculare, care conțin circa 50% butene. Butanul proaspăt 
trebuie să fie liber de hidrocarburi Сз si nu trebuie să conțină mai mult 
decît 1,0% izobutan și 0,5%! hidrocarburi Cs. 

Instalaţia se compune din următoarele secții [7, р. 4—6]: 

Secția de obtinere a butadienei si а butenelor, 
inzestratá cu preincálzitoare, cuptor tubular si sase reactoare cilindrice con- 
fectionate din tablă de oțel căptușită cu material ceramic relractar, asezate 
orizontal. Catalizatorul granulat (tablete cilindrice), amestecat cu mate- 
rialul inert, este așezat în vrac pe o sită și ocupă numai o parte din volum 
(40—50 95). Acest mod de așezare a catalizatorului asigură contactul dintre 
masa gazoasă și stratul de granule, pe care aceasta îl parcurge de sus în 
jos, cu viteză mică, fără a se forma canale, cum se întîmplă în cazul stra- 
turilor înalte. De asemenea, prin aceasta se evită dezavantajele construcției 
reactoarelor cu țevi paralele și se dă posibilitatea izolării părților metalice 
interioare, Bateria de reactoare este divizată în două linii de cite trei ; fiecare 
din linii este cuplată cu un sistem de ejectoare cu abur pentru menţinerea 
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Fracţiunea C, Baze de sodă) 


EXE UM SR 
| DISTILARE | 
Izobutan л^Ви ec i т 
EM А A жаң LO 
DEHIDROGENARE | . 
Donera ze atena | 
Hidrogen, Cu, Co, Су, butan, 
ni-butan, butadienă, C;--omologi 
кыш А КЕ uo 
' | ABSORBȚIE + DESORBTIE | 
Hidrogen + С, Cs, Са, butene, n-butan, 
butadienă, Cs + omologi 
є MES | 
| DISTILARE P. | 
C2 + Cs Butene, n-butan, butadienă, 
| Cs + ОО 
08 * as: Н t 
1 | | DISTILARE Р. | | 
> { Soluţie сирго- Butene, n-butan, Cs + omologi 
Я amoniacală butadienă | 
1 + 
B | CHEMOSORBTIE | 
4 Butene, Butadienà (soluţie 
1 n-butan capro amon ttu 
i 44 
| | DESORBTIE | 
| тае 
{ i 
f 1 Butadienă Soluţie (cupro-amoniacală) 
H H 
ОВ арса О эч о 
. Uh | 
Fig, 44. Schema fabricării butadienei prin dehidrogenarea butanului într-o singură fază. | 
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vidului necesar reac- 
tiei de dehidrogenare 
$ cu un sistem de 
generare a curentului 
de aer cald $1 de gaze 
de combustie (sullan- 
te, preincálzitor, ca- 
тега de combustie si 
incálzitor de aer), ne- 
cesar regenerárii ca- 
talizatorului. 

Instalaţia mai 
este prevăzută cu ră- 
citoare, coloane de 
absorbție, desorbtie si 
iractionare, pentru se- 
pararea produselor de 
reacție. 

Secţia de se- 
руаш алб оруга? 
licare а butadie- 
пе! este formată din 
13 agregate de ex- 
tracție (pompă cen- 
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Fig, 45, Schema tehnologică a instalaţiei //oudry pentru fabricarea butadienei pr 
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1 — cuptor de încălzire a materiei prime ; 
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vidului necesar геас- 
tiei de dehidrogenare 
si cu un sistem de 
generare a curentului 
de aer cald si de gaze 
de combustie (sullan- 
te, preincálzitor, са: 
merà de combustie si 


incălzitor de aer), пе- 
cesar regenerării ca- 
talizatorului. 


Instalaţia — mai 
este prevăzută cu rá- 
citoare, coloane de 
absorbție, desorblie si 
iractionare, pentru se- 
pararea produselor de 
reactie. 

Secţia de se- 
parare si puri- 
їісаге а butadie- 
nei este formată din 
13 agregate de ex- 
tracție (pompă cen- 
tritugă, vas de ames- 
tecare, decantor) le- 
gate їп serie, prin 
care circulă in sens 
direct soluție сирго- 
amoniacală si în sens 
contrar amestec. de 
hidrocarburi cu buta- 
dienă. Soluţia cupro- 
amoniacală se îmbo- 
gáteste treptat în bu- 
tadienă, o dată cu 
creșterea temperaturii 
ei (—14... + 3?C). 
In aceastá serie de 
agregate, пита! pri- 
mele şase (dintre ca- 
re in figură sint in- 
dicate numai două 
notate cu 12) servesc 
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16 — recipient de poli- 


; 19 — coloană de distilare a butadienei (puriticare), 


I 
* 


12 — baterie de va 


15 — rezervor de absorbant : 


, 


7 — recipient de condens 


separator final de gaz rezidual ; 


14 — vas de decantare la cald 


Fig. 45. Schema tehnologică a instalaţiei Houdry pentru fabricarea buladienei prin dehidrogenarea bulanului într-o singură 
merizare ; 17 ~ coloană de desorb(ie a butadienei ; 18 ~ coloană de spălare оц apă 


1 — cuptor de încălzire a materiei prime ; 2 — reactoare de dehidrogenare ; 3 — instala 
încălzitoare de aer ; 5 — preincálzitoare de aer ; 6 — răcitor de gaze cu ploaie de ulei: 
9 — coloană de desorbţie ; 10 ~ coloană de depropanizare ; 11 ~ 


baterie de vase de decantare la rece pentru chemosorbţie ; 
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drogenarea butanului și care conţine 10—12% butadienă. Celelalte șapte 


agregate (în figură sint indicate numai trei notate cu 13) sînt folosite pen- 
tru extracția butadienei din amestecul de hidrocarburi C, si de polibutadiene, 
care este readus la sepa- 


rare $1 purificare de la in- 
stalația de copolimerizare, 
din fabrica de cauciuc sin- 
tetic (v. fig. 45). 


Regimul tehno- 
RUSSE logic al dehidrogenárii 
= butanului după  Houdry 


este foarte rigid, spre deo- 


Ней 
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е 29 мо A 7,8 9 1] D Bi dehidrogenárii їп reactoare 
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е | comitentă a șase reactoare 

Dehidrogensre Regeners. Lo М7 

У [J Regenerare care trebuie să producă un 

Purjare (evacuarea Porjare (evacuarea Curent continuu și uniform, 

hidrocarburilor) aervhvisigazelr de din punct de vedere calita- 

ardere) tiv, face necesară o sincro- 


Fig. 46. Schema sincronizării operațiilor periodice în insta- 


nizare pînă la fracțiuni de 


minut a decalărilor. Secția 
de producție a butadienei 
funcționează după schema 
de sincronizare din fig. 45. 
ctor sînt în minute, urmă- 


latia Houdry pentru fabricarea butadienei prin dehidroge- 
narea butanului. 


Duratele ciclului de operaţii ale unui rea 


toarele : ` 
producția gazului de dehidrogenare . vv. ы 
evacuarea hidrocarburilor din masa de catalizator . 1,8 
regenerarea catalizatorului . SRI ‚СЗ. 5.2 
îndepărtarea gazelor de ardere si а aerului . . РИ 
Total 15,0 


Catalizatorul folosit este un amestec de 18% Сг»Оз+82% 
А103 1), care la dehidrogenarea butadienei are o eficacitate si o rezistență 
la schimbările frecvente de regim mai mare decît catalizatorul 10% CrOs-+ 
+90% Al;Os. Este însă extrem de sensibil la acțiunea umectantă si hidra- 
tantá a aburului saturat, care-l dezactivează. Această sensibilitate este una 
dintre cauzele pentru care, în acest procedeu, reacția de dehidrogenare a 
butanului nu se face la presiune scăzută, prin amestecare cu componentă 
gazoasă inertá; ci în vid, deși producerea acestuia este și scumpă si dilicilà 
din punct de vedere tehnic. | 

Catalizatorul este sensibil și la oxizii Че fier, care, cînd sint prezenți 
chiar în urme, provoacă rapida lui acoperire cu cocs. Din această cauză, 
reactoarele se căptușesc la interior cu ceramică rezistentă, iar conductele 
se construiesc din aliaje speciale. 


1) Nu se cunoaște natura promotorului şi proporţia lui în amestec, 
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Temperatura în reactor >? "НУ" ЖЕДИРҮҮ ТИЫН 1n 
580 °С Ани reactor în perioada de reacție variază de la 600 la 
: „ mite in care adiabatic, catalizatorul și substanța care-l] insoteste 
cedează cantitatea de căldură înmagazinată în timpul regenerării. Durata 
че circa 5 min а acestei perioade este astfel potrivită, încît temperatura să 
nu scadă sub 580 °С. 

P resiunea se menţine tot timpul la 0,15 ata cu ajutorul compre- 
sorului Care echilibrează și închide tot sistemul de aparate al secţiei de 
producţie. 

Viteza de volum este foarte mică și variază între 1,0 $i 1,5 I/I- h. 

In perioada de regenerare, după evacuarea hidrocarburilor cu abur 
supraincălzit, se introduc gaze de combustie din ce în ce mai bogate în aer 
(maximum 30% О»), preincálzite la 600*C, astfel încât temperatura să nu 
depășească 650 °С. 

Fluxul continuu de producție se asigură prin decalarea reactoarelor 
in linie cu cîte 5 min si a liniilor între ele cu cîte 2,5 min. Astfel, cele două 
linii lucrează independent. 

Comparatia dintre regimurile tehnologice ale celor două procedee de 
dehidrogenare este dată în tabela 20. 

. e v - 

Produsul. Procedeul de dehidrogenare Houdry lucrează cu o conversie 
la butadienă, la o trecere prin reactor, de 11,0—11,5% și cu un randament 
de 52—54%, realizat prin recirculare, cu consumul complet al butenelor din 
gazul de recirculare. | 

Рип dehidrogenarea materiei prime care provine din butan proaspăt 
și din gazele de recirculare, în proporţie de 1 : 4, se obţine inițial un produs 
cu compoziția indicată în ultima coloană a tabelei 21, iar ca produs final, 
după recirculare, un gaz în proporţie de 51,7% față de butanul proaspăt 
introdus, care contine 97% butadienă si 3% butene. 

Tabeia 21 


Compoziția gazelor tratate și a produsului la dehidrogenarea butanului la maxim 
za de butadiená, % greut. i 


Materia Gazul de Materia de Produsul 1а 
Componente primá recirculare alimentare о trecere 
Bidrogon — = = 1,9 
Меап = — — 1.0 
Hidrocarburi e — ai — Ыы 
Hidrocarburi С.’ — — — 1 
Izobutan T 1,0 112 9,2 9,0 
n-Butene . = 37,5 29,9 30:0 
n-Butan 98,5 50,3 60,1 40,0 
Hidrocarburi С; j 0,5 0,8 03 05 
Bioxid de carbon și azot — с " 4 
Cocs Я . = 2, 
100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 


ООС ии 
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M CDM nare сои numai ошашеда; randamentul а fost 
91,7% nsa se separă o parte din butene, astfel încît randa- 
mentul în butene să lie de circa 10%, micșorarea conținutului de butene 
în materia de alimentare provoacă o micsorare a conversiei în butadienă 
$1 randamentul este de circa 50%. | 
. In tabela 22 sînt date rezultatele dehidrogenării butanului într-o insta- 
latie Houdry си un regim corespunzător. obținerii. în Special a butenelor 
(3, р. 77]. Dehidrogenarea s-a făcut la 553°C și la o presiune de 0,7 ata; 
durata de dehidrogenare a lost cuprinsă între 8 și 10 min, iar viteza de 
volum a variat între 1,5 si 2,0 1/1 - В. | 


Tabela 22 


Compoziția gazelor tratate și a produselor de dehidrogenare 
a butanului pentru fabricarea butenelor, % greut, 


Materia | Produsul | Produsul 
Component P ; 
ponente primá б Mum final!) 
Hidrogen : — 1,6 3,4 
Metan E 2,4 5,1 
Hidrocarburi C, — 2,7 5,8 
Hidrocarburi C; — 3,4 1/52 
Izobutan 0,5 0,3 urme 
Izobutená — 0,2 urme 
n-Butene — 32,0 68,2 
n-Butan 99,5 52,6 — 
Butadiená : = 2,0 4,3 
Hidrocarburi С; — 0,6 1,3 
Cocs — 22 47 
100,0 100,0 100,0 


1) Produsul final a fost obţinut prin recirculare, însă la conversii 
mai mari decît aceea 1а care a fost obţinut produsul la o trecere. 


Comparînd datele din tabelele 21 și 22, se constată că în acest din 
urmă regim de dehidrogenare s-a micșorat considerabil conversia în buta- 
diená (de la 11,0 la 2,0%), fără ca în schimb conversia in butene să ti 
crescut cel puţin în aceeași măsură (de la 30,0 la 32,099: c 

Această constatare, ca si alte indicaţii tehnologice, arată că procedeul 
Houdry este mai indicat pentru fabricarea butadienei, decît pentru butene. 


3.3.5. Piroliza n-butanului 


Produsul obţinut prin piroliza' n-butanului este mai complex Ceg 
obținut la piroliza etanului 51 propanului ; pe lîngă hidrogen, IESUS | К Ee 
carburi Со și Сз se formează și butene și butadienă în proporție destu dă 
mare. De asemenea se formează hidrocarburi nesaturate și ciclice care sin 
ichi eratură obișnuită. $ n 
ев cel de-al doilea război mondial, butanul se supunea ое 
fie în amestec cu alți alcani — ca gaze de sondă —, lie са gaz rezidua 
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provenit de la instalaţiile de alchilare și de polimerizare catalitică, cu scopul 
de а labrica etenă si propenă necesară sintezei alcoolilor, glicolilor $1 
glicerinei. і 

În ultimii 5—10 ani, ri-butanul este folosit mai mult ca materie primă 
pentru cauciucul sintetic si pentru plastilianţi si este supus pirolizei numai 
în cazul în care se urmărește obţinerea propenei pure, lipsită de propan !). 


3.4. Prelucrarea izobutanului 


Clorurarea și oxidarea izobutanului provoacă numeroase reacţii secun- 
dare, însă producerea compușilor cu carbon terțiar într-o prea mică măsură 
lace ca aceste procedee să nu Не economice. Alcoolul ferf-butilic și derivații 
Согига{ ai izobutanului, care sint produse foarte utile pentru sinteză, se 
obțin mai usor din izobutenă. De aceea, clorurarea și oxidarea izobutanului 
nu se practică pe scară industrială. 


3.4.1. Dehidrogenarea izobutanului 


Fabricarea cauciucului butilic și a materialelor plastice poliizobutilice 
„necesită cantități mari de izobutenă. Deoarece gazele de cracare nu produc 
izobutenă în măsura cerută, se recurge la dehidrogenarea izobutanului din 
gazele de sondă sau din gazele de rafinărie. 

Dehidrogenarea izobutanului, asemănătoare aceleia a n-butanului, se 
poate face termic sau catalitic; industrial se practică acest din urmă proce- 
deu, deoarece el necesită pentru. aceeași conversie investiții și costuri de 
producție mai mici. 

Dehidrogenarea izobutanului este o reacție reversibilă și concentrațiile 
de echilibru sînt următoarele : 


Temperatura, °С 0% mol. E "Temperatura, °С / mol. 
420 ЗАДЫ 4195 ББ eU ИЛ, EMI 
AD) rre tr аа ТОЗА боо usd oe лен Ао 
D) e осы г” 0073, Е e eta ctu ai e EAE ESAE 
Е 2 cde resi PAM | { 


Echilibrul este influențat și de concentrația in ргорепа [57, р. 1363]. 

Temperatura optimă de reacție, pentru conversia la izobutenă, este de 
circa 700 °С. Pentru a reduce reacţiile de scindare, dehidrogenarea зе {асе 
la temperaturi mai scăzute (580——620 °С), la care reacțiile secundare devin 
neglijabile, deși la aceste temperaturi conversia este mai mică. ` 

Presiunea mică favorizează procesul chimic, deoarece reacţia decurge 
cu mărire de volum. Pentru a îmbunătăți selectivitatea reacției, se recomandă 


lucrul la presiune cît mai mică. 


') Este cunoscută dificultatea separării propenei pure din gazele de cracare; mica 
diferență dintre punctul de fierbere al acestei hidrocarburi (p.f. la 760 torr 47,7*C) si al 
propanului (42,2*C) face separarea lor prin distilare fracționată practic imposibilă, Pro- 
репа pură se obţine de obicei pe căi ocolite, de exemplu din alcool izopronilie, De curînd 
au fost puse în functiune instalații de distilare complexă, prin care se obține propenă рига 
(minimum 99,0%), dar cu randamente mici. 
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Timpul de încălzire pentru dehidrogenarea izobutanului este în general 
mai mare decit pentru dehidrogenarea ri-butanului. Astfel, la 600 (С, 


а atinge conversia maximă 


| репїги 


(30%), n-butanul necesită o incălzire de 2 s, 


pe cînd izobutanul atinge conversia sa maximă (33%) abia după 4 s. О 


28 


Yo maf 


, 


2, 
= 


Conversia a ОПТА 
3 


05 1 


Timpul de incálzire,s 


Fig. 47. Variația cu timpul de încălzire а con- 
versiei la dehidrogenarea izobutanului la diferite 
temperaturi. 


dilerentá analogă se produce si la 
alte temperaturi, de exemplu la 
000 °С, cind timpul trebuie să Не 
de 5 s, respectiv 30 s. 

Această diferență de reactivi- 
tate, în ce privește timpul de încăl- 
zire, face са dehidrogenarea ames- 
tecurilor de butani să nu fie reco- 
mandabilă. 

Variația conversiei си timpul 
de încălzire este reprezentată grafic 
in Но. 47 [30, р. 229]. 

Acţiunea catalizatorului де de- 
hidrogenare este foarte eficace în 
cazul izobutanului ; astfel, la 600 *C 
51 cu catalizator cu 3%' Cr9Os, con- 


2 3 456810 20 3040506080100 versia este 31%, iar viteza de vo- 
] 


um 156 l/l-h, pe cînd fără cata- 


lizator, valorile acestora sint de 


numai 18%, respectiv 24 Ш - В. 


Catalizatorul utilizat este ace- 
lași ca și în cazul dehidrogenării 


n-butanului : oxid cromic pe oxid de aluminiu (p. 70 și tabela 16). Conţinutul 
de oxid cromic influențează conversia la izobutenă, valoarea acesteia crescind 
cu mărirea proportiei de oxid cromic, deși temperatura optimă de reacție 
este mai mică. Din tabela 23, în care sint date rezultatele obţinute cu trei 


Tabela 23 
Efectul compoziţiei catalizatorului la dehidrogenarea izobutanului 


Caracteristici # I II III 


Compoziția catalizatorului : 


Al Oz, 9/, 100 100 100 

CrjO», 0/0 0 2 | 12-15 
Temperatura de reactie, °С 650 625 550 
Durata ciclului, ш 3,0 ids) 1,0 
Rezultatul procesului : 

conversia, 0/о 31,0 35,5 37,0 

selectivitatea, 0/0 74 78 83 


tipuri de,catalizatori, cu zero, respectiv 2 și 12—15 % CraOs, se deduce că, 
în limita în care este posibil din punctul de vedere al rezistenţei lui termice 
sí mecanice, este indicat a folosi un catalizator bogat în oxid cromic. 
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УУ atat Ts A ч 1 1 
е Ре scară industrială, dehidrogenarea izobutanului se face în aceleaşi 
instalații în care se dehidrogenează n-butanul. 

-Deosebirea mai importantă constă in modul de separare a produsului 
principal : n-butenele se separă prin distilare fracționată, iar izobutena prin 
absorbție in acid sulfuric. 


3.5. Prelucrarea pentanilor 


n-Pentanul se găsește în proporție de 1—20 în gazolina separată din 
gazele de sondă [21, p. 51] și constituie una dintre principalele componente: 
volatile ale benzinelor auto, la a căror preparare se folosește gazolina. O 
parte din n-pentan se separă din gazolină prin superíractionare (fig. 2, p. 18) 
pentru а îi folosită ca materie primă la fabricarea alcoolilor amilici și a 
esterilor lor. 

Izopentanul (metil-butanul) se găsește de asemenea în gazolină, din 
care se separă prin. тасНопаге (fig. 2 si fig. 3, р. 18), cu scopul folosirii lui 
ca o componentă volatilá pentru benzina de avion si ca materie primă pentru 
fabricarea isoprenului. : é 

De curînd s-au pus în aplicare procedee de izomerizare a n-pentanului, 
deoarece izopentanul preexistent în gazolină este în cantitate insuficientă 
pentru noile utilizări ale acestuia (cauciucuri isoprenice). 


3.5.1. Izomerizarea n-pentanului 


Dintre izomerii pentanului, metil-butanul se prepară mai ușor în stare 
pură prin izomerizarea catalitică, deoarece există catalizator; în prezența 
cărora neopentanul (tetrametil-metanul) пи se formează de loc sau se for- 
mează numai în proporţii neînsemnate. Izomerizarea termică, fără catali- 
zator, a pentanului nu se practică fiind neeconomicá. Se extrage însă din 
gazele de cracare, în special din cele produse prin procedee termice, frac- 
tiunea izopentan-izopenteni, pentru prepararea isoprenului. 

Izomerizarea pentanului cu catalizator ín strat fix. Se foloseşte drept 
catalizator nichel redus, pe suport format dintr-un amestec de silice si alu- 
mină sau pe hidrosilicati de aluminiu, pentanul reactionind in fază gazoasă 
[12, p. 155] si în prezență de hidrogen, la 380—390 °С si la circa 25 at. 

zomerizarea pentanului cu catalizator in suspensie. Acest procedeu 
este.asemánátor cu cel de la izomerizarea n-butanului, descris la p. 60 
(fig. 32, p. 62). 

Catalizatorul folosit in acest caz este clorura de aluminiu, iar promotor 
al reactiei, acidul clorhidric gazos. ? | | 

Temperatura de reacţie este cuprinsă între 85 și 110°C, iar presiunea 
optimă între 17 și 24 at. | | 

În comparație cu procedeul си catalizator de nichel, descris, procedeul 
de izomerizare cu clorură de aluminiu are avantajul unui consum mai mic 
de utilităţi, dar dezavantajele provocate de coroziune. 
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3.5.2. Clorurarea pentanilor și fabricarea alcoolilor si esterilor amilici 


Insusirile deosebit de folositoare pe care le au alcoolii amilici si esterii 
lor cu acizii grași inferiori în ce privește capacitatea de dizolvare, volatili- 
tatea etc. au făcut ca acești compuși să ocupe un loc important în consumul 
mondial. Materia primă folosită nu necesită o purificare prea amănunţită, 
deoarece se poate trata orice amestec de n-pentan și izopentan. 

Calea de obtinere а esterilor este următoarea : 

Clorurarea pentanilor pînă la monoclor-pentani : 


СНС ——— C&H;,CI-4- НСІ 
obtinindu-se astfel următorii izomeri exprimati schematic : 


| 
С—С—С—С—СС1 I-clor-pentan (clorură de amil) 
C—C—C—CCI—C 2-elor-pentan (clorură de amil secundară asimetrică) 
С—С—СС1—С—С 3-elor-pentan (clorură de amil secundară simetrică) 
Cota ai SI 1-clor-2-metil-butan 
G 
Ч na RR ]-clor-3-metil-butan (clorură de izoamil) 
Е я 4 
ТП И 2-clor-2-metil-butan (clorură de amil tertiará) 
C. 
Separarea izomerilor de diclor-pentanii obtinuti ca produse 
secundare. i К : ; 
Hidroliza monoclor-pentanilor cu.solutii de hidroxid | 


Че sodiu: | ; 
i i С-Н. CI--NaOH —э СНОН + NaCl 
reacţie prin care se obține un amestec de 6 izomeri din cei 7 posibili $i 
anume : . 
‘C—C Ccc . OH 1-рещапо! 
с—С—С—С.ОН—С 2-pentanol (metil-propil-carbinol) 
С _С_С.ОН—С—С 3-pentanol (dietil-carbinol) 
с—С=С—Сб-ОН ' 2-metil-1-butànol (sec-butil-carbinol) 
| i 
C 


. C£—C—C—C- OH 3-metil-1-butanol. (izobutil-carbinol) 


| 
C 


C—C—C + OH—C, 2-metil-2-butanol (dimetil-etil-carbinol) 
"n | | 
en . 
In cazul ultimilor doi derivați clorurați are loc concomitent si o de- 


{ огигаге: | | 
hidrocl Санс HCI+ CsHo 


prin саге se formează : 3-metil-1-butená si 2-metil-2-butenà. 


D 
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стаг ат соз distilare а alcoolilor amilici de 
ale " aot! a i 1 
pentenele formate prin reactia secundará de dehidroclorurare si de monoclor- 
pentanii neintraţi in reactie. 
E steri [1 carea amestecului de alcooli amilici, denumit 
Pentazol, cu acid acetic, propionic etc. 


Interesante sint reacțiile clor-pentanilor cu ámoniacul, pentru fabrica- 
rea agentilor cationici 


de suprafață, foarte folositori in industria textilă 
[44, p. 496]. i 


3.5.2.1. Fabricarea alcoolilor amilici. Procesul tehnologic de fabricare 
a alcoolilor amilici [32, p. 2388] cuprinde două faze principale, reprezen- 
tate în Но. 48 și 49. 

n-Pentanul și izopentanul, in stare de vapori uscați, împreună cu clo- 
rul uscat se introduc într-o cameră de amestec pentru o bună omogenizare, 
şi apoi într-un cuptor tubular de reacţie (fig. 48). Aici, la o temperatură de 
incălzire de circa 300 ^C, timp de 2—3 s, se produce reacţia de clorurare. 
Pentru a evita exploziile si formarea derivatilor diclorurati, amestecul de 
hidrocarburi si clor trebuie sá fie sárac in clor (numai circa 42% din echi- 
valentul stoechiometric). 


La ieșirea din cuptor, amestecul de derivati monoclorurati, pentan, 
acid clorhidric si alti derivati intr-o micá proportie, este supus unei ráciri 
intense cu apă, pentru a evita reacțiile secundare. În produsul de reacție nu 
trebuie să se mai găsească clor. 


E: HCl Cs. Lan fe 
i e —— — — — — — — ——————— E = => 
2 | "nd 
HCL р 
: (gaz) 
Hs Е 3 
(gaz,exces) —— 
-— —À А 
[Н = 
|7 = 
i d- L3 90% 
HCL Е IE 
( : SS d 
p X| NS PEU and in кш ЕБ | 
YAT VATES 7 OLLI LLS 92097 АКАЛАТАЗАЯ 
5 | Monoclor 
(ichid) Clor lichid pentan 
Diclor-pentani 


Fig. 48. Schema tehnologică а unei instalații de fabricare a mono- şi diclor-pentanilor. 


i lichid ; 2 — i ; 3 — coloană de 
— de uscare a pentanului lichid ; 2 — rácitor (condensator partial); 3 — co 
uec a pentanului ; 4 — coloană de vaporizare a clorului; 5 — vas de ameste- 
саге; 6 — cuptor tubular de reacţie ; 7 — rácitor ; 8 — coloane de fractionare. 


Prin rácire, componentele amestecului se licheliazá cu excepţia pen- 
tanului, care este apoi condensat cu solá si reintrodus in circuitul materiei 
prime si al acidului clorhidric gazos care servește la uscarea роп 
lichid proaspăt, fiind apoi recuperat ca soluție. Condensatul din Pone 
mei coloane este зириз ипе! distilári prin care, dupà separarea cantități 
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mici de diclor-pentani, саге se разезс de obicei їп produsul de clorurare, se 
obține, ca produs final, amestecul de monoclor-pentani (Pentazol). oe 

„Acest amestec este supus hidrolizei (fig. 49) cu soluţie 12% de hidro- 
xid de sodiu. Pentru a evita un contact in паза, care prin supraincálzire 
localá sá provoace o dehidroclorurare, deci o formare de alchene, in primul 


Acid oleic 


Penfene 


pentani 
Fig. 49. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a alcolilor amilici prin 
hidroliza monoclor-pentanilor : 


1 — primul reactor de hidroliză ; 2 — cuptor de încălzire ; 3 — al doilea reactor de 

hidroliză ; 4 — vas de decantare ; 5 — coloană de separare a pentenelor ; 6 — coloană 

de separare a monoclor-pentanilor ; 7 — coloană de Separare $1 purificare a alcooli- 
lor amilici ; 8 — vas de decantare. 


reactor se află o cantitate de săpun oleic, care face posibilă hidroliza in 
stare de emulsie. Acidul oleic introdus în reactor este astfel dozat, încît să 
neutralizeze cea mai mare parte din hidroxidul de sodiu care se introduce. 
Concentrația soluţiei de hidroxid în apă trebuie să rămînă sub 3%. 

În primul reactor, sápunul oleic, soluția alcalină și derivații clorurati 
formează o masă viscoasă (pastă) în care acidul oleic are rol de catalizator 
[4, р. 899]: 

; CsHuCl+ €17H353— COONa —— (017 H (800) o CsHu + NaCl 
С.Н СОО о С5Ни + NaOH —— СНз —СОО Ма + C;Hu—OH 


În reactorul al doilea, in care se completează reacția, se separă soluția 
de clorură de sodiu ieșită din reacție. Produsul hidrolizei, format din mono- 
clor-pentani neintrati în reacție, pentene și alcooli amilici, este apoi supus 
unei distilări fractionate în trei coloane succesive. 3 x 

Aceastá fabricatie purie probleme serioase de coroziune, datorità sub- 
stanfelor care intră si ies din reacție. Vasele folosite pentru clorul gazos şi 
acidul clorhidric gâzos sînt construite din fontă. Aceste gaze trebuie să fie 
complet uscate. Uscătorul și condensatorul de pentan, ca și alte utilaje mai 
mici (separatoare, decantoare), sînt căptușite cu materiale ceramice, res: 
pectiv cu rășini anticorosive, sau sint construite în întregime din bazalt 
artificial sau din grafit presat. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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лаф Produsul brut al clorurării unui amestec de п-рещап și izopentan, în 
părți egale, și al hidrolizei amestecului de monoclor-pentani obținuți, are 
următoarea compoziție, % greut. : 


IXpemanumm .. , . 955 2-metil-2-butanol . . . . 60 
а ТЕЛЕН т. «251 3-metil-2-butanol ; S2 
реш О I У 2-butanol . qu dio. 
2-metil-l-butanol . . . . 16.8 2-metil-1-buten-3-o1 1,3 
3-metil-l-butanol . . . . 119 2-metil-2-buten-1-o1 0,7 


Acest amestec este folosit ca atare ca .dizolvant sau la fabricarea de- 
rivalilor amilici. 

3.5.2.2. Fabricarea acetatului de ати. Esterificarea pentazolului cu acid 
acetic se face discontinuu, într-un cazan orizontal de cupru, cu coloană cu 
talere de asemenea de cupru. Reacţia are loc între alcoolii amilici și acidul 
acetic 40%, în prezența acidului sulfuric concentrat (circa 2%), prin în- 
călzire (cu abur) la fierbere. Acidul acetic se introduce treptat, astfel încât 
o concentrație în acid acetic de 4% să se mențină constantă. Se distilá cu 
теНих (circa 3: 1), iar produsul este colectat într-un separator de apă. 

Se continuă reacţia pină cînd distilă întreaga cantitate de alcooli in- 
troduși în cazan. 

Produsul separat de apă se neutralizează și se redistilă. 

3.5.2.3. Fabricarea amil-mercaptanilor (CsHi,—SH). Materiile prime 
„necesare fabricării acestor produse sînt monoclor-pentanii si hidrosuliura de 
sodiu, care reacționează în prezența alcoolului etilic. 

Reacţiile care au loc sînt: 
sinteza mercaptanilor : 


CsHuCL+ NaSH —— CsHu—SH+ NaCl 


sinteza sulfurilor de amil, reacție secundară favorizată de ridicarea tem- 
peraturii de reacţie : 
2C5Hu—SH—— (CsHi1)sS -- HO 


Produsele de reactie sint: mercaptanii, disulfurile, clorura de sodiu 
şi hidrogenul sulfurat. 

Reacțiile au loc în autoclave, la o temperatură de circa 140°C şi la о 
presiune cuprinsă între 20 și 25 at; încălzirea durează 5 ore. 


3.5.3. Dehidrogenarea izopentanului 


Pentru fabricarea isoprenului se cunosc o serie de sinteze în general 
complicate din punctul de vedere al reacţiilor succesive. Existența în mare 
cantitate a izopentanului, ca și a izopentenelor (2-metil-1-butena si 2-metil- 
-2-butena) in gazolina si, respectiv, in benzina de cracare, a condus la ela- 
borarea ипи! procedeu de dehidrogenare а acestora pînă la isopreu. 

Acest procedeu nu se deosebeste principial de acela al sintezei buta- 
dienei prin dehidrogenarea n-butanului în două faze. 
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Condiţiile de dehidrogenare in prima fază : izopentan —— izoamilene 


sint mai blinde decit in cazul n-butanului (v. p. 64). Dehidrogenarea este o 
reacție de echilibru și variaţia conversiei în funcție de temperatură se des- 
tăsoară astlel : 
Conversia, % mol Temperatura, °С Conversia, '/ mol ' Temperatura, °С 

5 360 60 545 

10 410 70 575 

20 440, 80 605 

30 465 90 650 

40 490 95 695 

50 520 — == 


Ргіп creșterea temperaturii, crește nu numai conversia Іа izoamilene, 
dar si conversia la produse de scindare, de condensare etc. Din această 
cauză, procesul se conduce la temperatura de numai 560 °С. 

Catalizatorul potrivit este un amestec format din 85% greut. А103, 
12,5% greut. Сг2Оз si 2,5% greut. КУО [22, р. 1]. 

Produsul este format dintr-un amestec de izoamilene, în care predo- 
mină 2-metil-I-butena si 2-metil-2-butena, care dau prin dehidrogenare 
isopren. ! 
Elaborarea unor procedee continue de polimerizare a isoprenului la 
cauciuc poliisoprenic, prin acțiunea catalizatorilor stereo-specifici de tip 
Ziegler-Natta si concluziile la care s-a ajuns prin cercetárile in instalatiile 
pilot au dat un mare impuls cercetárilor pentru elaborarea unui procedeu 
industrial de producere а isoprenului prin «dehidrogenarea izopentanului. 

Numerosi cercetátori sovietici au studiat, o datá cu celelalte procese 
care conduc la isopren, conditiile de dehidrogenare a izopentanului la izo- 
pentene si au stabilit cá acest proces este perfect analog cu procesul de 
dehidrogenare a butanului la butene (evoluţia reacției, variația parametri- 
lor, natura catalizatorului etc.), dar cá primul este mult mai complicat decit 
cel din urmá. Acest proces, care este endoterm, cuprinde o reactie principalà 
de dehidrogenare care poate conduce la trei izopentene : 


С 
ее AH =98,247 kcal; (2-metil-butenă-l) 
C 74 с 
А кз — C OEC ns AH —96,676 kcal; (2-melil-butená-2) 
(© ё 
Giza ez Bis AH —30,093 kcal; (3-metil-butenà-1) 


și care, prin reacţii secundare, duce la formarea a numeroase alte hidro- 


carburi : | | 
„Astfel, prin. dehidrogenarea izopentanului la circa 
zator de oxid cromic pe alumină (catalizatorul sovietic К5 


la circa 525°С, cu catali- 
), Gorin si cola- 
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a ННАНАНАНИНИНИИНИНЕ 


boratorii săi [22, p. З s. u.] au obf 


OR inut un catalizat cu urmátoarea compo- 
21е, % greut : 


hidrogen 


d re 1 9,9  butene Т 
metan, etan şi ргорап 4,3 n-pentene © эы A i pai 
n-pentan ijr qvo e sa ИЦ. ;Opentene „ЗИТ 5 
ОИС ВТУ "Ворон 157 75 В 
ргорёпа 0,7  piperilenă 0,4 

cocs 1,0 


Domeniul optim de temperatură pentru dehidrogenare este cuprins 
între 670 si 750°С; din ectiația termodinamică a descompunerii izobare 
AZ-— AH—T S, în care pentru H si S s-au introdus valorile cunoscute din 
literatură, si aplicînd ecuaţia de-echilibru (Kp-1): 


AZ 
Ig K»— тетт 


s-a dedus cá temperaturile la care reactia 
-С5Н = i-CsH;o-4- Ha 


evine posibilă, diferă la cele trei izopentene, care se produc prin dehidro- 
enare. Aceste temperaturi, in °С sint : 


pentru 2-metil:l-butenă 4. 1. . 4.685 
pentru 2-metil-2-butenă . .. . . . . . . 690. 
pentru 3-metil-l-butenă . . . . . . . . 743 


Din aceastá cauzá, viteza celor trei reactii de dehidrogenare este dife- 
rită si deci si proporția în care se obţin izopentenele este diferită : 65%, 
29% 51 6 %. 

Dintre reacţiile secundare, scindarea este aceea саге, ca importanţă, 
ocupă locul imediat după dehidrogenarea primară peste 8% produse prove- 
nind din scindare, iar domeniul optim de temperatură este de același ordin. 


Cercetătorii au situat domeniul practic de temperatură, nu după con- 
versia generală maximă, ci după conversia maximă la izopentenă. Conver- 
sia se produce după natura catalizatorului, care în acest proces la tempe- 
ratura de 525 și 575 °С este un factor determinant. In acest domeniu, con- 
versia la izopentene poate depăși 35 %, fără ca reacțiile secundare (scindare, 
izomerizare, dehidrogenare înaintată, ciclizare) să aibă loc într-o proporție 
prea mare. Trebuie evitată în special formarea isoprenului şi piperilenei, 
ale căror temperaturi de conversie optimă sînt cuprinse între 740 si 780°С. 
Aceste hidrocarburi foarte reactive, în amestecul de produse, formează uşor 
polimeri și alte substanțe macromoleculare care împiedică operaţiile de de- 
hidrogenare а izopentenelor la isopren și măresc foarte mult costul separării 
premergătoare celei de a doua operaţii de dehidrogenare. ý : 

Materia primă. Yzopentanul trebuie să lie cit mai pur (minimum 99 №) 
și liber de ri-alchene саге ar acţiona și ele în condiţii analoge cu izopentanui, 
preducînd un amestec complex, greu de separat. | ridet | 

Temperatura. Aceasta influenţează taţi ceilalţi parametri si în special 


activitatea catalizatorului. 
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Cu creșterea temperaturii, crește $i conversia. Astfel, după N. Г. Sui- 
chin, conversia paaa en la E (catalizator format din 90% alu- 


mină, 6—7% 4% oxid de potasiu) crește piná la 550°С: 
Temperatura, °С Fracţiunea Cs din catalizate, % mol: 
Izopentan Izopentene Isoprén 
500 55 39 2 
527 42 46 2 
550 32 47 5 


La o creștere a temperaturii peste o anumită limită (540—560 °С, după 
natura si starea catalizatorului), conversia totalá continuá sá creascá, dar 
scade selectivitatea si randamentul in izopentene (fig. 50). 

De asemenea, cu creșterea temperaturii scade raportul dintre cantita- 
tea de izopentan dehidrogenat și scindat (fig. 51) și crește proporţia de iso- 
pren în tracțiunea Cs, care la temperatura de 575 °С depășește 6%. 

Presiunea. Scăderea presiunii duce la creșterea conversiei la alchene 
și la isopren. Același efect se obține și prin diluare cu gaz inert. 


Hidrocarburi 
nesaturate 


ПРЕ ДРГ LZ 
ПР splurate 


NA 
ANU 


70 


ее 


7 = 


SS 


SERES 


SS Ггорепѓепе 


_ 
Е bo 


Temperatura de reactie, G Temperatura de зы ec 


Compozitia gazului, vol, 


№ 
7 


Compozitia cafaliz2tulur, h% greut, 


Fig. 51. Variația cu temperatura de reacție 
a compoziţiei gazelor de la dehidrogenarea 
саса a izopentanului 


Fig. 50. Variația cu temperatura de reac- 
ție a compoziţiei catalizatului la dehidro- 
genarea Баша а izopentanului. 


Viteza de volum este dependentă de temperatură; pentru Пе 


care temperatură există o vit 
anumit maxim de conversie). 

talizator de alumină și oxid cromic), 
550 °С, cînd viteza de volum este cuprins 


eză de volum optimă (care corespunde unu 
In cazul dehidrogenării izopentanului (cu са- 
acest maxim se realizează între 530 și 
й între 0,3 si 0,8 l/l- h [22, р. 4s]: 
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ый Catalizatorii. În general sint utilizaţi aceeași catalizatori ca și la de- 
"drogenarea butanului (р. 64); în cazul dehidrogenării izopentanului acti- 
vitatea: catalizatorului este mai mică, datorită regenerării- mai frecvente la 
care trebuie să Не supus, 
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Il. CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR 
DIN FRACȚIUNI DISTILATE DIN ȚIȚEI 


1. Generalități. Compoziţia iractiunilor distilate din țiței 


Sarcina care revine industriei petrochimice la prelucrarea componen- 
telor lichide ale țițeiului este incomparabil mai grea decît aceea а pre- 
lucrării gazelor de sondă. Amestecurile de hidrocarburi prezente în frac- 
liunile separate în, mod curent in industria combustibililor lichizi și a 
lubrifiantilor !) sînt foarte complexe. Aceste amestecuri nu sint supuse unor 
fracționări înaintate în indivizi chimici puri, ci doar unor iractionári puţin 
precise, în grupe relativ foarte largi cuprinzind indivizi care se deosebesc 
între ei nu numai prin punctele de fierbere diferite, dar și din punct de 
vedere structural (clase diferite). Datorită acestei complexitáti, in industria 
petrochimică se ivesc probleme, unele încă nerezolvate, de separare în 
indivizi chimici sau în grupe foarte mici de omologi. 

Metodele noi de analiză si de identificare a indivizilor (cromatografie, 
spectrografie în domeniile invizibile etc.), ca și procesele moderne de 
fracționare (distilare in film, distilare cu substanțe antrenante, azeotropá 
și extractivă, cristalizare fracționată, absorbție, dizolvare selectivă etc.), 
fac astăzi ca sarcina identificării și separării indivizilor puri să Не mai 
ușoară decît era cu circa 25 de ani în urmă. | 

Cunoașterea compozițiilor iractiunilor distilate din țiței este astăzi 
mult mai înaintată [84, р. 75]si se fac progrese mari in cunoașterea struc- 
turii fractiunilor mai grele (motorine, uleiuri), a căror complexitate este 
o mare dificultate în cercetarea analitică. 

Deși compoziţia titeiurilor este foarte variată și depinde de zăcămint, 
totuși se pot face unele generalizări ioarte folositoare pentru petrochimist. 

In general, în distilatele din titeiuri sînt prezenți compuși cu catene 
deschise si cicluri saturate, precum și cicluri aromatice. Existenţa unor 
fileiuri care cuprind compuși nesaturați cu caracter alchenic mai reactiv 
este o excepție. Prezența, in benzine, a unor alchene, terpene și a unor 
ciclene și ciclodiene se datorește unor condiții de metamorfozare ulterioară. 

In general, benzinele de distilare 2) sint formate din alcani liniari şi 
тат сай (alcani cu carbon cuaternar араг rar $1 numai in proporție mică), 


1) Benzine, petrol lampant şi de motoare, motorine, uleiuri uşoare — ү. anexa, 
; Se el bă de distilare, pentru a le deosebi de cele de sinteză si de cracare. 
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din ciclani penta- si hexacarbonici (nu s-a constatat piná astázi, in ben- 
zine, prezenţa ciclurilor cu 3, 4, 7 sau mai mulți atomi de carbon) dirt 
hidrocarburi aromatice monociclice și excepțional biciclice și din compuși 
cu sull, cu oxigen sau cu azot, a căror proporție nu depășește însă 1%. 
. . Aleanii constituie componenta principală а benzinelor ; benzinele din 
țițeiurile paralinoase conțin 50—70%! alcani, iar cele din ţițeiurile inter- 
mediare si neparalinoase 35—55%. Ciclanii le urmează ca importanță 
procentuală, iar hidrocarburile aromatice reprezintă doar 3—12% ; excepţie 
lac unele țițeiuri indoneziene (Java), sovietice (Maikop) și rominești (Bu- 
zău), in benzinele cărora se găsesc pînă la 35% hidrocarburi aromatice 
monociclice. 


Mijloacele principale de separare din benzine, a grupelor de compo- 
nente, dupá structurá sau dupá indivizi chimici, sint in special distilárile 
sub diverse forme si extracția selectivă (pentru hidrocarburi aromatice). 
, Petrolul si motorinele au compoziții mult mai variate deoarece, pe 
lingă clasele menționate, apar hidrocarburi mixte a căror proporție crește 
cu greutatea moleculară medie а fracțiunilor. Acestea au structuri alcano- 
ciclanice, alcano-aromatice etc. In cazul acestor fracțiuni, denumite medii 
şi grele, separarea componentelor, grupate după caracterele structurale 
predominante sau a unor indivizi chimici, зе {асе prin procedee complexe 
cum ar fi combinarea distilării cu cristalizarea sau cu extracția selectivă etc. 

Cu cit greutatea moleculară a componentelor crește, cu atit mai сот- 
plicate sint și procedeele de fracționare. О usurare a separării fractiunilor 
"де uleiuri pe grupe de componente o aduce faptul cá, la acest nivel al 
greutăților moleculare (260—400), există o mare diferență între punctele 
de congelare ale alcanilor omologi (de 1а circa +30 la circa +70*C) si 
ale celorlalte componente (sub 0°С), ceea ce permite o separare prin cris- 
talizare si fractionare. In cazul acestor fracțiuni, metodele cele mai potrivite 
de separare а componentelor nealcanice sint cele bazate pe dizolvarea 
selectivă. i 


2. Procedee generale de iractionare а distilatelor din țiței 


2.1. Distilarea 


Dintre procedeele industriale folosite pentru separarea amestecurilor 
de hidrocarburi, distilarea este cel mai potrivit și пла! ieftin procedeu. Poate 
fi folosită singură sau în combinaţie си alte procedee de separare, în mai 
toate cazurile în care substanţele pot suporta o încălzire corespunzătoare. 

Distilarea simplă fracționată, cu sau fără rectificare in vid, la pre- 
siune atmosferică sau la suprapresiune, este un procedeu cunoscut, iar 
aplicarea ei în prelucrarea țițeiului, pentru fabricarea combustibililor lichizi 
și a lubrifianfilor, se găsește expusă pe larg în tratatele de prelucrare a 
țițeiului, 

Pentru fracţionări mai” precise și in special pentru gaitaa ate 
componente pure din fracțiuni inguste, in care se formează amestecuri 
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azeotrope sau pseudoazeotrope, se aplică distilarea cu substanțe antrenante 
care lormează alte amestecuri azeotrope [41, р. 331—336]. 

Acest procedeu se aplică în cazul separării amestecului de hidrocarburi 
cu puncte reale de fierbere apropiate. 

ln general, pentru distilarea azeolropá sint indicaţi antrenantii care 
dau cu componenta respectivă amestecuri a căror căldură de dizolvare are 
valori pozitive. ; 

In cazul hidrocarburilor se folosesc alcoolii inferiori, cetonele si aminele : 
inferioare. 

Pentru distilarea extractivă se folosesc, dimpotrivă, substanţe си căl- 
dură de dizolvare negativă, care să poată duce la un azeotrop cu un minim 
al presiunii de vapori. Pentru amestecurile de hidrocarburi se folosesc în 
distilarea extractivă anilină, nitrobenzen, fenol, furfurol, eter diclor-etilic 
(clorex) etc. 

Ca exemple de distilare azeotropá si de distilare extractivá sint date 
amestecul de alcani si hidrocarburi aromatice cu puncte de fierbere apro- 
piate, respectiv de ciclani si hidrocarburi aromatice. In fig. 52 sint reprezen- 
tate schematic operațiile de distilare azeotropá pentru amestecul de heptan 
(p-l. 98,4 °С) si toluen (p. Ё. 110,5 °С), folosind ca antrenant alcooli. În 
cazul din fig. 52, a, separarea dintre componenta volatilá si antrenant se face 
prin distilare, iar in cel din fig. 52, b, prin diluarea antrenantului si regene- 
rarea lui. 
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Fig, 52. Schemele de principiu ale distilării azeotrope şi extractive : 


— di eotropă simplă (heptan--toluen) ; b — distilarea azeotropà cu dizolvare 
гаете Не: ; € — distilare extractivă (clelohexan-+benzen). 


In fig. 52, с este dată distilarea extractivă cu anilină, pentru separarea 
azeotropului ciclohexan (p. f. 80,8 °С), benzen (p. |. 80,2°С); separarea si 
regenerarea antrenantului se fac prin distilare. id 

Distilarea cu substanţe antrenante se aplicà in special la substantele 
cu volatilitate mare (fracțiuni înguste din benzine, petroluri ușoare), Pentru 
hidrocarburi mai puţin volatile se folosesc procedeele de distilare în vid, 
combinate cu alte operaţii și mai ales cu dizolvarea selectivă, 
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azeotrope sau pseudoazeotrope, se aplică distilarea cu substanțe antrenante 
care formează alte amestecuri azeotrope [41, p. 331—336]. 


Acest procedeu se aplică în cazul separării amestecului de hidrocarburi 
cu puncte reale de fierbere apropiate. 


In general, pentru distilarea azeotropá sînt indicaţi anirenanlii care 
dau cu componenta respectivă amestecuri a căror căldură de dizolvare are 
valori pozitive. 


În cazul hidrocarburilor se folosesc alcoolii inferiori, cetonele și aminele : 
inferioare. 


Pentru distilarea extractivă se folosesc, dimpotrivă, substanţe cu căl- 
dură de dizolvare negativă, care să poată duce la un azeotrop cu un minim 
al presiunii de vapori. Pentru amestecurile de hidrocarburi se folosesc în 


distilarea extractivă anilină, nitrobenzen, fenol, furfurol, eter diclor-etilic 
(clorex) etc. 


Ca exemple de distilare azeotropá si de distilare 'extractivă sint date 
amestecul de alcani și hidrocarburi aromatice cu puncte de fierbere apro- 
piate, respectiv de ciclani si hidrocarburi aromatice. In fig. 52 sint reprezen- 
tate schematic operatiile de distilare azeotropá pentru amestecul de heptan 
(р.Г. 98,4 °С) si toluen (p. f. 110,5 °С), folosind ca antrenant alcooli. In 
cazul din fig. 52, a, separarea dintre componenta volatilá si antrenant se face 
prin distilare, iar în cel din fig. 52, b, prin diluarea antrenantului și regene- 
rarea lui. 
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Fig. 52. Schemele de principiu ale distilării azeotrope $1 extractive : 


— disti tropă simplă (heptan--toluen) ; b — distilarea azeotropá cu dizolvare 
CN dee Таза E — distilare extractivă (ciclohexan+benzen). 


In fig. 52, с este dată distilarea extractivă cu anilină, pentru separarea 
azeotropului ciclohexan (р. i. 80,8 °С), benzen (p. f. 80,2*C); separarea și 
regenerarea antrenantului se îac prin distilare. ci | 

Distilarea cu substanţe antrenante se aplică în special la substanțele 
cu volatilitate mare (fracțiuni înguste din benzine, petroluri ușoare). Бе 
hidrocarburi mai puţin volatile se folosesc procedeele de distilare în vid, 
combinate cu alte operaţii şi mai ales cu dizolvarea selectivă. 
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2.2. Dizolvarea selectivă 


Împreună cu distilarea fracționată, prin саге 
după criteriul punctelor de fierbere, ceea ce core 
unei separări după greutatea moleculară, în tehnica separării și prelucrării 
componentelor țițeiului se folosesc mult procedeele de separare prin dizolvare. 

Această separare se bazează pe diferența care există intre solubilitatea 
componentelor unui amestec într-un dizolvant cu care acest amestec este pus 
in contact. 

In cazul unui amestec de două componente și a unui dizolvant ideal 
care manifestă o solubilitate perfectă pentru una dintre componente sí o 
inselubilitate perfectă pentru cealaltă componentă, separarea se face net 
prin extracție totală. Astiel de cazuri ideale sînt în general foarte rare. 
Acestea nu se întîlnesc în amestecurile de hidrocarburi. De aceea, în tehnica 
dizolvării selective a fracțiunilor de ţiţei sint de tratat cazuri de dizolvări 
parțiale, pentru care trebuie găsite condiţiile optime de temperatură, con- 
ditii în care, fără să scadă sub o limită admisibilă capacitatea de dizolvare 
a uneia dintre componente, cealaltă componentă să devină cît mai insolubilă. 

Dizolvantii cei mai folosiţi la separarea fractiunilor de țiței prin dizol- 


componentele se separă 
spunde în linii generale şi 


` vare si caracteristicile lor principale sînt arătate în tabela 24. În general, 


condițiile care se pun unui bun dizolvant folosit pentru acest scop sînt : 


Tabela 24 
Dizolvanti selectivi pentru hidrocarburi 
Temperatura 
Denumirea · Caracteristicile de dizolvare, 
Anhidridă sulfuroasă ($05) Dizolvant pentru hidrocarburi aroma- 
tice mono-si policiclice din amestec 
. de hidrocarburi —50... +15 
Nitro-benzen (C;H5 —МО.) . Dizolvant pentru hidrocarburi агота- 
tice, antidizolvant pentru alcanii me- 
dii și superiori 80—140 
Ойсо1 (CH;OH — CH;OH) Dizolvant pentru hidrocarburi aroma- 
и І tice din benzine și petrol 20— 40 
Clorex (CIC;H, — О C;H,CI) Antidizolvant pentru alcani 25— 65 
= Dizolvant pentru hidrocarburi aroma- 
Fenol (СН; — OH) dic p £594 
` Cresoli (CH4— C4H,— OH) Dizolvant pentru hidrocarburi aroma- 
tice 20— 50 
'| Dizolvant pentru hidrocarburi aroma- у 
о атор tice, antidizolvant pentru alcani 65—120 


— să aibă selectivitate mare și anume : între anumite limite de tem- 
peratură să manifeste о solubilitate mare pentru о componentă şi, în acelaşi 
timp, o cît mai mică solubilitate pentru celelalte componente ; 

— să aibă volatilitate diferită de cea a componentelor dizolvate, pentru 
ca să se poată face separarea prin distilare ; 
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. . T să aibă o densitate diferită de aceea а componentelor care nu se 
dizolvă ; 

— за lie cît mai ieftin; 

— за nu Пе corosiv și 

— să nu fie toxic. 


2.3. Adsorbtia selectivă 


. . Procedeele de separare a hidrocarburilor prin adsorbtie selectivă, care 
au о mare extindere în domeniul gazelor de sondă și al gazelor de rafinărie, 
au găsit de curînd aplicare si în domeniul fractiunilor lichide. 

Prinire mediile adsorbante eficace și accesibile industriei sint: cárbu- 
nele activ, alumina și silicagelul (gelul de silice). Acesta din urmă s-a 
dovedit cel mai potrivit mediu pentru adsorbţia selectivă a hidrocarburi- 
lor lichide. 

Fenomenul de adsorbtie (echilibrul de adsorbtie și cinetica fenomenu- 
lui), cit și aplicarea lui la numeroase procese industriale sint în genera! 
cunoscute. 

Pentru cazul special al adsorbtiei selective a hidrocarburilor pe silica- 
gel: procesul ciclic de adsorbtie-desorbtie se aplică atit la separarea com- 
ponentelor unei serii care are omologi cu însușiri puţin diferențiate, cît și la 
separarea unor substanțe mult diferite din punctul de vedere al compoziţiei 
și al structurii. Primul caz se intilneste la separarea gazolinei (alcanii 
С.—С din gazele de sondă), iar al doilea caz, la deshidratarea sau desul- 
Тигагеа unor gaze de sinteză. 

b In amebele cazuri, care sint caracteristice, procesul ciclic se realizează 
— eu ușurință. In primul caz, adsorbtia este ajutată de diferența mare dintre 
punctele de fierbere ale componentelor care trebuie separate (de exemplu : 

metan, etan, propan de butani, pentani etc.). АЙ la adsorbtie cit si la de- 
sorbție, tensiunea de vapori a adsorbantului este mai mare decît presiunea 
atmosferică, ceea ce {асе posibilă utilizarea unui desorbant gazos. In al 
doilea caz, datorită unei diferenţe mari de polaritate între apă $ compușii 
cu sulf pe de o parte și componentele gazelor, pe de altă parte, valoarea 
factorului de separare, în acest proces, este Їоагїе mare. 

Pentru aceste cazuri nu se cer adsorbantului (cărbune activ sau sili- 
cagel) însușiri de mare selectivitate. Cînd însă amestecul care trebuie sepa- 
rat prin adsorbţie-desorbţie este. foarte complex, fiind format din com- 
ponente lichide de omologi și izomeri cu puncte de fierbere apropiate şi din 
componente diferite dar analoge са compozitie-si cu puncte de fierbere prac- 
tic egale, se cer, atît adsorbantului cît și desorbantului însuşiri cu totul 
speciale. s ^ D. 

Cărbunele activ s-a dovedit în acest caz nepotrivit, datorită pe de o 
parte vitezei reduse de desorbtie în condițiile posibile de lucru, iar pe de 
altă parte, susceptibilității la otrăvire cu compuși cu sulf. Silicagelul este, 
dimpotrivă, adecvat procesului ciclic, în cazul unor materii prime formate 
din hidrocarburi lichide. 

2.4.1.1. Mediul de desorbție, desorbantul. Pentru bunul mers al ope- 
raţiilor de separare și pentru stabilirea unui proces ciclic, alegerea unui 
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desorbant corespunzător adsorbantului și potrivit adsorbatului, atit 
timpul desorbţiei, cit mai ales după aceasta, este foarte importantă. 

Desorbantul trebuie să fie recuperabil fără mari pierderi și fără să fi 
suferit o schimbare calitativă care să-i micsoreze adsorbabilitatea. 

Desorbţia se poate {асе repede numai de acele substanțe care sînt ad- 
sorbite selectiv de adsorbant, în raport cu componenta adsorbită. O astfel 
de substanță ar putea împiedica adsorbția componentei a cărei separare se 
urmărește, dacă ea ar îi pusă în contact cu adsorbantul înainte de a ajunge 
la echilibrul adsorbţiei. Desorbţia nu poate începe deci decît după ce adsor- 
bantul s-a saturat cu componenta urmărită. 


Un desorbant bun este acela care este adsorbit într-o măsură mai 
mică sau cel mult egală си cea în care este adsorbită componenta игтйгИй. 
In procesele ciclice, pentru a evita pierderile de adsorbat sau impuri- 
licarea acestuia, după saturarea adsorbantului, adică la începutul desorbtiei, 
materia primă se evacuează си un lichid intermediar (mediu tampon), care 
are un indice de adsorbtie nul sau în orice caz inferior indicelui componen- 
tei adsorbite. 
La adsorbtia hidrocarburilor aromatice se folosește ca mediu tampon 
о fracțiune dezaromatizată sau mai indicat o fracțiune alcanică îngustă 
С7— Св. 1 | 
Adsorbtia este folosită pentru a separa hidrocarburile aromatice de 
| ciclanii și de alcanii din benzine, chiar cînd au un conţinut mic de hidro- 
carburi aromatice. De asemenea, este folosită pentru separarea completă a 
ciclanilor de alcanii din benzinele dezaromatizate. 
^ Adsorbtia are loc la temperaturi de 0—30 °С si la presiuni de circa 
0,3 at; desorbtia hidrocarburilor aromatice sau a ciclanilor se realizeazá | 


în 


—— 


cu hidrocarburi aromatice care au un indice de adsorbtie mai mare decit 
р acela al adsorbantului, sau си alcool metilic. i 
k După un număr de operații succesive, silicagelul se regenerează prin у 
E trecerea unui curent de aer la 300—350 °С. "gov 95, 

ч Cu rezultate bune se aplică adsorbtia selectivă și în cazul iractiunilor ў 
j medii (petrol, motorină). | P 
| | 


Ж” т чат ав лал деа „с. 


3. Separarea și prelucrarea iractiunilor alcanice din benzine 


n-Alcanii Ce—Cg se extrâg din benzine cu scopul folosirii lor la pre- 
pararea izoalcanilor folosiți drept componente antidetonante în benzine și 
la fabricarea alcoolilor grași primari, secundari și terțiari, necesari prepa- 
гаги dizolvantilor și detergentilor. 


3.1. Separarea alcanilor Св— Сз în stare pură 


Pentru separarea alcanilor Cs—Cs se folosește ca materie primă frac- Я 
țiunea de benzină de distilare a țițeiului, cu punctele de fierbere cuprinse 
între 65 și 125°C, după ce a fost în prealabil aromatizată prin dehidroge- 
nare catalitică și după ce hidrocarburile aromatice au lost apoi separate 


SEPARAREA ȘI PRELUCRAREA ALCANILOR SUPERIORI 103 


prin extracție cu dizolvanți selectivi sau prin distilare extractivă sau azeo- 
tropă. Acest amestec d 


\ e hidrocarburi, liber de hidrocarburi aromatice și de 
cea mat mare parte din ciclani, este supus distilării în coloane eficace 
(40—60 talere); іп fiecare coloană se separă ca produs de vîrf cite о sin- 
gura componentă normală sau un amestec de izomeri. 

. Coloana intii separă pentanul ; coloana a doua, amestecul de izohexani 
(dimetil-butani, metil-pentani); coloana a treia, n-hexan ; coloana а patra 
amestec de izoheptani etc. | 

„Această separare este posibilă deoarece, după cum s-a constatat la 
analizarea amănunţită a benzinelor, în cele mai multe cazuri n-alcanii se 
găsesc în benzine într-o proporție mult mai mare decît aceea a izomerilor. 

Pentru purificarea n-alcanilor se face о redistilare într-o coloană 
separată. 


4. Separarea şi prelucrarea alcanilor superiori 


In mod curent, industria de prelucrare a țițeiului produce amestecuri 
de alcani solizi (care conţin în proporţii mici și alte hidrocarburi), ca o ope- 
ratie secundară a fabricării lubrifianţilor. Aceste produse sînt cunoscute sub 
numele de parafină (STAS 57-49) și de petrolatum ; primul produs este 
format din amestecuri de alcani liniari, in special С›2—Сзв, care au puncte 
de topire cuprinse între 45 și 62°С, iar al doilea contine în proporţie mare 
izoalcani Сз5—Сьэ, cu puncte de topire cuprinse între 51 și 82°C. ` 

Separarea acestora pe scară industrială se face prin cristalizare la 
rece, din acetonă, butanonă, benzen, diclor-etan etc. Produsele industriale 
contin însă, desi în proporție mică, 2—6% hidrocarburi ciclice, ceea ce le 
face nepotrivite pentru chimizare. | 

О separare mai mult sau mai puţin netă a n-alcanilor de celelalte hi- 
drocarburi prezente in Íractiunile de uleiuri medii și grele se face prin ex- 


tractie cu uree. 


4.1. Separarea alcanilor din uleiuri prin formare de complecși cristalini 


Procedeul se bazează pe însușirea pe care o are ureea de a torma cu 
hidrocarburile liniare cu catene lungi (Ст—Сѕо) sau cu alti compuși alifatici 
cu astfel de catene, anumiți complecși. Aceștia sînt produse cristaline inter- 
stitiale, stabile într-un interval de temperatură suficient de mare pentru a 
putea fi separate prin filtrare sau centrifugare: Б | | 

Aceste combinaţii, denumite aducfi, se formează cu hidrocarburi cu 
catene liniare lungi, cînd rețeaua spaţială normalá.tetragonalá a ureei trece 
într-o rețea spaţială hexagonală $i cînd, în canalele paralele care se - 
mează in această rețea sub formă de fagure, pátrund catenele lungi ale 
са osibilitatea pătrunderii catenelor izoalcanilor, precum $i ose 
nilor si a hidrocarburilor aromatice, în canalele hexagonale ale rețelei sp 
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tiale, constituie cauza pentru care izoparalinele si hidrocarburile ciclice пи 
formează astfel de aducţi, făcînd posibilă separarea acestor hidrocarburi. 

Ureea, la temperaturi normale și în prezența apei, formează cu alcanii 
cu mai mult de şase atomi de carbon complecși în care numărul de molecule 
de uree asociate este cu atit mai mare, cu cît catena hidrocarburii este mai 
lungă ; astfel, pentru 1 mol hidrocarbură, complexul си dodecanul contine 


9 mol uree, cel cu tridecanul conţine 10,5 mol uree, cel си cetanul 13 mol 
uree etc. 


Raportul molar dintre uree si n-alcani poate fi determinat cu relaţia : 
m=0,65 n-- 1,5. 


in care: meste raportul molar ; 
n — numărul de atomi de carbon ai alcanului. 


In practică se utilizează circa 3,3 g uree pentru 1 р de hidrocarbură. 

Insusirile aductilor cu uree depind de natura alcanilor incorporali ; 
cu creșterea greutăţii moleculare a alcanilor crește atit cantitatea de uree 
Si rapiditatea de formare a cristalelor, cit și stabilitatea complexului în ra- 
port cu temperatura. 


. Aductii se formează agitind, timp de 30—60 min, hidrocarbura dizol- 
vată într-o substanţă indiferentă față de uree, cu o soluţie saturată de uree 
în apă sau cu uree solidă, la o temperatură de 15—25 °С, în prezența unui 
alcool sau a unei cetone inferioare. 

Această însușire de a forma complecși a fost folosită de curînd pentru 
extracția selectivă a n-alcanilor din motorine și uleiuri paralinoase și din 
gaciuri de parafină [88, p. 412—414 ; 95]. ' 

In fig. 53 este reprezentată schema operațiilor de separare a n-alca- 
nilor dintr-un ulei paratinos care contine si izoalcani si hidrocarburi simple 
sau mixte си caracter ciclanic si aromatic. 

Uleiul paratinos, amestecat cu un bun dizolvant pentru uleiuri, se 
tratează cu o soluţie apoasă saturată de uree ; operația are loc prin agitare 
la temperatura de 20 °С, timp de 30—60 min. 1.9 i 

Ca dizolvanti se folosesc alcoolii, eterul, cetonele etc. Acești dizolvantt 
trebuie să aibă următoarele însușiri : să Не buni dizolvanti ai uleiului; să 
nu dizolve ureea si nici complexul aduct; să fie nemiscibili cu apa si за 
aibă un punct de fierbere cît mai coborit, fără а îi însă prea volatili (de 
preferință în jurul temperaturii. de 100 °С). Dintre alcoolii încercați, au dat 
rezultate ‘satisfăcătoare alcoolii izobutilici și izoamilici 51 rezultate foarte 
bune metil-izobutil-cetona și metil-izopropil-cetona. bom 

Raportul dintre uree si uleiul paralinos (in greutate) variază de la 
4:1, la uleiurile ușoare, la 6: 1 sau chiar mai mult, la uleiurile grele. _ 

Terciul format din complecșii cu uree, dizolvant si uleiul deparaiinat 
se filtrează și se spală cu dizolvant, după care aduclii se descompun prin 
încălzire си apă caldă la 60°C. Prin aceasta se produce separarea hidro- 
carburilor și a dizolvantului de soluţia diluatà de uree, — - 

Dizolvantul din aceste două soluţii se separă prin distilare cu геЦих, 
respectiv prin vaporizare simplă, ceea ce conduce la recuperarea majorității 
soluţiei de uree și de dizolvant. 


———— 
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Fig. 53. Schema operaţiilor de separare a alcanilor din uleiuri parafinoase prin tratare cu uree. 


Solutia de ulei deparafinat este supusá distilárii pentru a recupera şi 
din aceasta dizolvantul, cît și pentru a obține un ulei pur. 
. Ca materie primă. se recomandă a se folosi tracțiunile înguste de ulei 
pentru ca să nu, se producă o separare a alcanilor extrași; deoarece, după 
cum s-a văzut, aductii cu alcanii cu greutate moleculară mai mare se Тог- 
mează mai ușor decît cu cei cu greutate moleculară mai mică, Astfel, la 
tratarea unui ulei în care amestecul de alcani, denumit parafină cristalizată, 
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avea punctul de topire 52°С, s-au obţinut alcani puri cu punctul de topire 
56,3 (iri proporţie de numai 94% din cantitatea de parafiná existentă în 
ulei, Alcanii cu catenă mai scurtă nu au fost extrasi ci au rămas în uleiul 
deparalinat. In Пр. 54 este reprezentată schema tehnologică a unei instalaţii 
de separare a alcanilor dintr-un ulei parafinos, prin tratare cu uree ; ea se 
compune din patru secţii principale : precipitarea aductului într-un vas de 
amestec și separarea lui de uleiul deparafinat, prin filtrare ; descompunerea 
complexului cu apă caldă și separarea alcanilor de dizolvant ; recuperarea 
soluţiei saturate de uree, din amestecul cu dizolvantul si cu excesul de apă, 
ȘI separarea uleiului deparatinat de dizolvant, cu recuperarea acestuia prin 
distilare, 

Procedeele de separare cu uree a alcanilor din iracțiunile de ţiţei se 
aplică pe scară industrială, cu scopul de a prepara o materie primă pentru 
sinteza acizilor grași cu catene normale. 

Acizii care se obțin din această materie primă sînt mai puţin ипри- 
гійса{і cu acizi cu catene ramificate si cu hidroxi-acizi, decât cei obținuți 
din parafina fabricată din motorină și uleiuri prin extracție cu dizolvanti 
selectivi. ; 

Incercárile de deparafinare а motorinelor și uleiurilor de uns prin 
separare cu uree s-au dovedit a fi neeconomice. 


4.2. Prepararea clor-alcanilor si a aditivilor depresanti pentru lubritianti 


Derivatii clorurati ai alcanilor cu 12—36 atomi de carbon in moleculà, 
prin însușirile lor de stabilitate chimică, de polaritate, de consistență, de 
miscibilitate cu cele mai multe dintre substanțele organice etc., dar mai ales 
prin faptul că oferă numeroase posibilități de reacţii chimice (hidroliză, 
acțiunea clorului în mediu apos, condensare Friedel-Crafts etc.), constituie 
o materie primă de mare importanță economică pentru prepararea dizol- 
vantilor, detergentilor depresanti și reactivilor. 


4.2.1. Derivați с1огигай din petrol lampant 


Fracţiunea de petrol lampant саге distilă între 95 si 100°C la 15 torr, 
după ce a fost supusă dezaromatizării prin extracție selectivă cu bioxid de 
sulf lichid, este o bună materie primă pentru sinteza alcoolilor Cis—Cis. 
Prin clorurare cu clor gazos la 100°C, se absorb 0,33 mol clor la un mol 
de fracțiune. Derivaţii clorurati obţinuţi după separarea de hidrocarburile 
neclorurate, prin distilare fracționată, se hidrolizează în aceleași condiții 
ca și clor-pentanii pentru fabricarea pentazolului. Se obţin randamente 
de 5—8%, | 

em сІогигађі se pot condensa cu benzenul prin metoda па) 
Crafts, obţinindu-se un amestec de alchil-benzeni care, supuși аро! su fo- 
nării, dau naștere unui bun detergent, 
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4.2.2. Derivați clorurafi ai paratinei 


42465) a кыр transparente (p.t. 52°С) sau opace (р. t. 
bte 3), Ча їп uneric la 50—80 С, cu clor gazos, зе obțin monoclor- 
а си о structură саге nu este încă binecunoscută ȘI care, prin dehi- 
droclorurare, duc la formarea unor alchene foarte utile în oxosintezá. 

а аа ы se face la temperaturi cuprinse între 80 si 120 °С, se 
p ха, în unctie de durata clorurárii si a concentraţiei fluxului de clor 
gazos, 7—25 atomi de clor în molecula hidrocarburi [70, p. 478 ; 71, р. 848]. 

.. Pe această cale se prepară trei tipuri distincte de policlor-parafine 
[39, p. 70]: 

а) рагаНпа policlorurată си 43%! clor, care corespunde unui derivat 
Cos Ha;Cl; $1 care este un lichid mobil si volatil, folosit ca dizolvant sí ca 
plastifiant ; К | 

b) parafină policloruratá си 60%' clor, care corespunde derivatului 
CosHszChs $i care este o rășină moale cu p.t. 50°С, folosită ca adaos la 
fabricarea cerurilor ; 


с) parafină  policlorurată cu 70%! clor, care corespunde derivatului 
CosHsoCl22 $i care este o rășină tare cu p. t. 80°C, folosită ca substanță de 
impregnare ignilugă si hidrofobá. 

Aceste paraline policlorurate se folosesc pe scará mare la prepararea 
lubriliantilor de mare presiune, ca plastifianti pentru cauciuc sintetic si, de 
asemenea, la fabricarea depresantilor (pentru lubrifianti) de tipul Paraflow 
sau Santopur, în care scop sint condensate cu naftalină in prezență de 
clorurá de aluminiu. 


4.3. Prepararea alcanilor sulfonaţi, pentru detergenti și plastiiianti 


Alchil-sulfonatii de sodiu cu o catenă de 12—18 atomi de carbon au 
însușiri remarcabile de spumare și de spălare, ceea ce le dă o largă între- 
buintare în industriile textilă, metalurgică, chimică, cît și în uzul casnic. 

Sulfonarea se {асе pe cale indirectă, cu amestec de clor și de anhidridă 
suliuroasá în fază lichidă; produsul clor-sulfonic se saponitică apoi cu 
soluţii alcaline. 

Acest procedeu 1) se bazează pe reacţia fotoliticá în sistem gaz-lichid 


provocată de clorul activ (Cl; ——? 2C1), prin care se obține sulto-clorura 
alchilică denumită Mersol ; aceasta se hidrolizează cu soluţie concentrată 
de hidroxid de sodiu 


R—CH2—CHa + SO;CI4-2NaOH —> R—CHa—CHa + SOsNa +NaCl+ НО (2) 


dînd naștere la un sullonat de sodiu, denumit Mersolat [107, p. 78]. 


^j Brevet americ, 2046000 (1936); 2174111 (1939); 2174492 (1939). 
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__ “Concomitent cu redacția (1), dacă temperatura de reacție depășește 

50 °С si dacă reacția se prelungeste astfel incit sá depáseascá conversia de 

70%, se obțin si polisulfocloruri | | 
К—СН. SO;CI—CH; - SO;CI 

care conduc la formarea unor mersolali mai puţin activi. 

Materia primă care se folosește în mod curent este amestecul de al- 
camı cuprinsi їй motorina parafinoasá sau în fracțiunea 220—330 °С din 
petrolul sintetic obținut la sinteza Fischer-Tropsch. | 

Instalaţia industrială este formată dintr-un uscător de 
gaze şi un reactor de sticlă sau de metal căptușit cu vinilin sau gresie, în 
interiorul căruia sînt introduse tuburi electrice speciale care emit radiaţii 


ultraviolete (2 000—4 000 A); reactorul este răcit prin recirculare, astfel 
incit căldura degajată din reacţie (13 kcal/mol) să nu mărească tempe- 
ratura peste 30°С. 

Hidroliza se face în autoclave cu soluție de hidroxid de sodiu de 
40 “Be, la o temperatură de circa 90°С. 

Produsul este o pastă care contine 50— 60 9f mersolati, 3—4% hidro- 
carburi, circa 4% săruri, restul fiind apă. 


4.4. Oxidarea alcanilor superiori si fabricarea alcoolilor și acizilor grași 


Alcanii din fractiunile de ţiţei sînt amestecuri de omologi în stare 
foarte pură, adică libere de alchene, ciclani, hidrocarburi aromatice etc. Ei 
„poi conduce la o mare diversitate de compuși oxigenati necesari fabricării 
dizolvantilor, detergertilor și plastitianţilor. 

Calea directă pentru a ajunge la acești compuși oxigenati este pro- 
cedeul de oxidare cu aer a alcanilor, la temperaturi moderate (100—150 °С), 
operatie prin care se obtin concomitent acizi, alcooli, hidroxi-acizi, cetone, 
lactone etc. Din cauza marii diversitáti a produselor, oxidarea trebuie să fie 
urmată de numeroase operaţii de separare si de purificare а produselor, 
ceea ce conduce la costuri mari ale fabricatiilor. Totuși, produsele finale 
sint mai ieftine decît cele corespunzătoare obținute din grăsimi si din pro- 
duse agricole. Materia primă se separă din petrol [116, р. 22; 117, p. 5], 
din motorine, din uleiuri ușoare si uleiuri grele, ca si din cerurile care se 
depun din țiței la extracție. тюй 

In tehnica oxidării alcanilor [43, р. 96; 99], condiţiile de lucru se 
stabilesc în funcție de materia primă, deoarece temperaturile de oxidare şi 
raportul hidrocarbură : aer sînt altele pentru” n-alcanii Сла —Сзо decit pentru 
n-alcanii Сло—Сло sau pentru izoalcanii din ceruri. Este indicat să зе folo- 
sească amestecuri cît mai înguste de omologi .[116, p. 21]. 


44.1. Oxidarea parafinei 


Paratina pură din industria petrolieră (STAS 57-49), este mate- 
ria primă pentru sinteza alcoolilor grași saturati aciclici С—С $i а acizi- 
lor graşi С,—Сәв, care se obțin într-un amestec în care predomină m 
Cio—Cao. Se consideră cá parafina este o materie primă prea bună pentr 
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oxidare si cà parajina nerajinată sau chiar gaciul, bine dezuleiat, dau ran- 
damente satisfăcătoare, iar prezența unor alte, structuri decit a alcanilor 
normali, duc la o scădere corespunzătoare a randamentului. 

Ma teria primă cea mai indicată pentru oxidare este amestecul 
de n-alcani Cis—Cas, care se extrage din fractiunile de ulei ce distilă apro- 
Mmativ între 320 si 485 °С si care dau mase cristaline cu punctele de Нег- 
bere cuprinse între 45 și 60°С. Aceste amestecuri trebuie să conțină cit 
mai puțini izoalcani, deoarece aceștia, produc în mare proporție compuși 
oxigenati interiori (С—С) și bioxid de carbon, prin ruperile catenelor la 
atomii de carbon terțiari și cuaternari. De asemenea, пи trebuie să conțină 
hidrocarburi aromatice care dau compuşi oxigenați cu tendința de a forma 
compuşi gudronoși de condensare și copolimerizare [64, p. 39]. 

ш Procesul chimic constă în ruperea catenei alcanice și în com- 
binarea oxigenului din aer cu radicalii formați 


CH;—(CHj),, = CH) —CH;—(CH)),—CH;--2 0, by 
=> СНз— (CHo) — COOH + CH3—(CH,),—COOH-+ HO 


Mecanismul de reacție este acela al formării a doi hidroperoxizi inter- 
mediari (R—O—O—H și К”—О—О—Н), prin acțiunea radicalului bivalent 
peroxidic ( - О—О.- ) asupra unei molecule de hidrocarbură. Atomii de hidro- 
gen care se pun în libertate provoacă reacția în lant, care poate fi frinatá 
prin menținerea temperaturii la un anumit nivel [6, р. 518 s.u.]. 

Catena liniará se rupe cátre mijloc, ceea ce face sá se obtiná acizi cu 
un numár de atomi de carbon cam de douá ori mai mic decit acela al atomilor 
de carbon din hidrocarbura inițială. Cu creșterea temperaturii, locul de 
rupere se apropie de unul din capete, obtinindip-se acizi inferiori in mare 
cantitate si cu un numár impar de atomi de carbon: 

Concomitent cu reacția de oxidare înaintată care conduce la formarea 
acizilor, se produce și o oxidare parţială care generează alcooli : 


CE (СН CH CH (Cr) SCHO 25 
> CH, (СНз) „ — CH; —OH + CHs—(CH,)—COOH 


De asemenea, au loc și oxidări ale acizilor formaţi, ceea се conduce la 
formarea hidroxi-acizilor (mai ales « si В), urit mirositori, cu formula 


generală, . сн,- (Cfi), —ÇH— (CH2-COOH 
| Он 
Se pare că mecanismul de reacție în procesul de oxidare este periodic 
[50, р. 904]. : 


Produsul de reactie este deci un amestec de compusi oxigenati, si 
anume : Nt Aene К | 

— acizi monocarboxilici, de la cei си un număr de atomi de carbon 
apropiat de cel al hidrocarburilor alcanice din parafină, pînă la acidul acetic ; 

— aldehide, cetone, lactone și alcooli, de asemenea cu un număr de 
atomi de carbon din toată gama de catene ; Er ati XS. 

— hídroxi-acizi si acizi dicarboxilici, caracterizați prin insolubilitatea 
lor in eter de petrol ; 

— oxid sí bioxid de carbon [61, p. 29]. 


у—— — 
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EM ‚О parte din acești compuși, datorită mirosului lor greu, sînt inutili- 
zabili pentru cele mai multe dintre prelucrările 


zabili pentru c j n ntr produsului de oxidare. De 
aceea, conversia paralinei este limitată de producerea acestor acizi. 


Oxidarea зе face în general c 


de mangan. Acestea exercită 
o dublă acțiune: de activare 
la temperaturi moderate a re- 
ас{Шог de peroxidare a ato- 
milor de carbon secundar 51 
„de oxidare pînă la oxizi de 
carbon a unor compuși asíal- 
togenici rămaşi de la гайпа- 
rea acidă, care ar împiedica 
reacția de oxidare. 

La temperaturi sub 80 °С, 
viteza de oxidare este foarte 
mică, iar conversia este de 
10% de-abia după 400 ore. Cu 
creșterea temperaturii se scur- 
teazá timpul de oxidare, se 
mărește conversia, dar se fa- 
vorizeazá reacţiile secundare 
51 de ruperi moleculare [88, 
p. 1278]. La temperaturi mai 
mici se obțin într-o mai mare 
proporție acizi cu greutate 
moleculară mare. Domeniul 
de temperatură optimă este de 
105—120 °С, cînd conversiile 
la acizii monocarboxilici sînt 
de 30—50%, iar conversia la 
acizii bibazici și hidroxi-acizi 
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Fig. 55. Variatia cu conversia procentului de acizi 
policarboxilici si hidroxiacizi insolubili in eter de 
petrol соп{їпц{ї în produsul acid, la diferite tem- 


peraturi de oxidare. 


(insolubili in eter de petrol) este destul de micá pentru ca continutul lor 
in acizi totali sá nu depáseascá 1% (v. fig. 55). 
Temperatura de reacție scurtează timpul necesar pentru a obtine o 
aceeași conversie, adică pentru atingerea unei anumite valori a cifrei de 
ѕаропійсаге [6, р. 501]; în prezenţă de catalizator de mangan produs prin 
adaos de 0,25% KMnO,, la o cifră de saponificare de 119—126 mg KOH/g 
(practic 120—125), care este considerat domeniul optim pentru această cifră, 
temperatura de reacție influențează timpul de oxidare în modul următor : 


Temperatura; Timpul, Cifra s Sapoaiticare, 
80 110 119 
90 87 121 
100 ' 38 125 
110 34 125 
115 29 126 
125 24 126 


АЧА 
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Presiunea de regim din reactorul de oxidare influenţează de asemenea 
mersul reacției. Pentru o aceeași conversie, timpul de oxidare scade liniar 
cu creșterea presiunii; astfel, la aceeași conversie oxidarea se realizează 
în două ore la 60 at și în opt ore la 15 at. 

Desi presiunta mare favorizează mersul reacției, în practica indus- 


trială oxidarea se face la presiunea atmosferică. Oxidarea la presiuni ridi- 


cate implică un cost ridicat al aparatului. 

Procesul tehnologic 'constă în suflarea aerului preîncălzit, 
prin masa topită de parafină menţinută cu grijă, prin răcire (reacția este, 
exotermă), la o temperatură cuprinsă între 110 și 130°С. Procesul este 
discontinuu si trebuie oprit cînd cifra de aciditate a ajuns la 70 mg KOH/g, 
ceea ce necesită un timp de suflare a aerului de 20—36 ore. 

Oxidarea se face: în prezența unor catalizatori specifici : manganati, 
Богай, anhidridă propionicá sau esteri. Rezultate bune se obţin cu o soluţie 
de 20% KMnO, în apă [9, р. 35; 26, р. 97], adăugată la materia primă în 


- proporţie de 0,2—0,3%. 


Aparatura este compusă dintr-o coloană de oţel inoxidabil cu umplutură 
$i din dispozitivele de încălzire, de condensare a produselor volatile si de 
purilicare a aerului rezidual. 

Oxidarea se oprește atunci cînd cifra de aciditate a atins valoare de 
70 mg KOH/g și cînd 1/3 din alcani au fost transformați în produse oxi- 
date 1) [85, p. 62]. | 
4.4.1.1. Separarea produselor oxidate, de parafina neintrată ín reactie. 
Din amestecul de compuși oxigenati (acizi, hidroxi-acizi, alcooli, cetone;etc.) 
și de alcani neoxidati, obținut la oxidarea рагайпеі, se extrag acizii sub 
formă de săpun prin succesiunea de operaţii arătate în fig. 56. Prin spălarea 
cu apă, atit a condensatului (obținut în timpul oxidării) care în timpul 
зиНаги și după spălare se întoarce în fundul coloanei de oxidare, cit si a 
oxidatului final, se separă o primă fracțiune de acizi grași și anume acizii 
С!—С.. Aceștia sînt total sau partial solubili în ара; soluţia apoasă de la 
această spălare, denumită ape acide, se tratează separat (v. p. 139) pentru 
extragerea și purificarea acizilor inferiori. ne 

Amestecul de compuși oxidati și alcani este supus ѕаропійсагіі la 
95—100°С cu o soluţie de 50% NaOH. Prin decantare la cald, întîi la 
presiunea atmosferică si apoi în autoclave la 180°С și 15—25 at, se separă 
cea mai mare parte din nesaponificabile (I), care reprezintă 50— 65 %' din 
totalul nesaponificabilelor si conţine in mare majoritate, alcani, mici canti- 
táti de cetone, acizi grași si alcooli grași. Ой Шү. 

Separarea netă a nesaponiticabilelor se lace prin distilare cu va- 
pori de apă, M ә: ФОР Н 

Separarea si purificarea acizilor grași. Acizii din apele acide se аш 
prin distilarea fracționată a substanţei separată în prealabil de cea mai mare 


1) Brevet sov. 18478 (С.А, vol, II, 2096-1931). 
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Fig. 56. Schema operațiilor de separare а acizilor grași din produsele oxidării paralinei. 


parie din apá. In fig. 57 este datá schema operațiilor de separare. Apele 
acide sînt amestecate си un dizolvant mai ușor decit apa, bun pentru acizii 
grași și, în același timp, puţin solubil în ара; în acest scop se foloseşte 
acetatul de etil, metil-etil-cetona, benzenul etc. Їп urma amestecării, se 
produce o separare într-un strat apos (apă си`игте de dizolvant) si un strat 
uleios, format din acizii grași inferiori (dizolvant cu urme de apă). 

Stratul uleios se supune distilării extractive cu un dizolvant mai puţin 
volati] (denumit dizolvant greu și compus dintr-un amestec Че esteri ai 
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acizilor grași), prin care se separă un distilat, care cuprinde dizolvantul 
utilizat amestecat cu apă. 

„Acizii din săpunul anhidru se separă prin hidrolizarea sí distilarea 
acizilor grași puși in libertate. Hidroliza are loc cu acid sulfuric diluat 
la 60—70 °C. i 
__ Amestecul de acizi bruți, după o prealabilă uscare, este supus distílárii 
în vid. Acesta este un proces fie discontinuu în cazane, Не continuu într-a 
serie de coloane. 


ma dia az 


| Ape acide 
ратат. 
4 Е; 
2 | EXTRACȚIE | 
| [ETT ETT 
+ 
Dizolvant greu 
Apă (+ dizolvant) Acizi graşi inferiori (+ apă + dizolvant) 
| | 
[yan [е scana | 
| DECANTARE | | DISTILARE EXTRACT | : | 
| | 
+ + = 
Dizolvant Apă Distilant, di- Reziduu (acizi graşi + 
| zolvant, apă dizolvant greu) 
LEE + | : 
ER ЕЕ 
Р ^ DECANTARE | | DISTILARE | 
| | | | | | | | 
+ + 4 4 + 4 3427 + 
Dizolvant Apă Acid Acid Acid Acid Dizolvant 
r formic acetic propionic butiric greu 


| 
ES 


Fig. 57. Schema operaţiilor de separare a perior graşi inferiori din apele acide de la oxidarea 
. paratinei. 


Randamentul general în acizi obținuți prin oxidarea unei рагайпе cu 
punct de topire 51 °С, (STAS 58-49), a fost următorul, 1% greut. [24, p. 29]: 


substanţe volatile (oxid de carbon, bioxid de carbon, 


hidrocarburi și pierderi) -.  . . xp 18,3 

аса оета a o n e 25 

acizi acetic, propionic, butiric. = = = у T 55 

acizi Cs $1 С. 6 д i О z б б : d 5 M 

acizi C;— C5 ; . d . . . ` B ` 500 

acizi Со—Сж. . ^ -* é И S 

j acizi Cat C . . р . ` ums НЕ 
м quidve КЫП] ат. seus тиу er» 


tal că, cu cît greutatea moleculară а paratinei 
te si conţinutul în acizi interiori în produs 


S-a constatat experimen 
esie mai mare, си atit cres 
[8, р, 817] LI 


Mee e 


——— 
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MEME principale ale acestor acizi sint următoarele : 
шеге so la sinteze (acilarea celulozei, esterificare, fabricarea dizol- 

acizi Cs—Ci la fabricarea plastiliantilor, dizolvantilor, în parfumerie ; 

acizi Cjj—O»» la fabricarea săpunului și a detergenţilor ; 

acizi Cos ... in surogate de ceruri naturale: 

Separarea Și purificarea alcoolilor grași. Prezenţa alcoolilor grași în 
produsele de oxidare a рагаНпе! [26, р. 272] se explică prin reacțiile de 
oxidare parțială care se produc la ruperea catenelor. Formarea acestora 
depinde de timpul $1 de temperatura de oxidare și anume, randamentul în 
alcooli scade cu cît valorile acestor doi parametri cresc. 

S-a stabilit experimental că procesul de oxidare a parafinei poate da 
un randament mare în alcooli grași, dar în condiţii diferite de cele folosite 
în cazul obţinerii acizilor grași [115, p. 15]. 

Separarea alcoolilor grași din amestecul de nesaponificabile II în frac- 
liuni care să poată fi folosite la fabricarea plastifiantilor și detergentilor are 
loc după schema din fig. 58. 


i | 
e | + 
| : Меїапо1 
Nes. II 
(alcani+alcooli graşi) 


| | 


+ ў 
/ 
| “EXTRACȚIE | i 
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| ЕТТ | 
+ + 
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| 
о аге + Е d Eu VET 
DISTILARE . 3 DISTILARE 
[шко ык. mese |> ее tit) 
| | 
| j | 
i : + + + 
Alcooli graşi Metanol Alcani Metanol 
i d | 
DISTILARE | 
IN VID 
ja аа ТЫН! 
inus qu E E 
| | | + 
+ 4 4 
1 xid 
Alcooli Alcooli Rezidu u la oxidare 
Сӊ—Сь Си—Си 


ерагаге a alcoolilor grași din fracțiunea de nesaponiticabile И 


Fig, 58. Schema operaţiilor de sp, ‘inute la oxidarea paralinel. 


| metanol (dizolvant bun pentru alcoolii 
Rees БҮТ distilarea metanolului din 


Prin extracţie în con 
în metanol si din stratul de 


ă hi li. 
ragi), se separă hidrocarburile de alcool! 
Бү cu ИЕ de alcooli grași superiori 
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hidrocarburi, care au dizolvat cantităţi mici de metanol, pentru a obţine 
Iractiunile urmărite, amestecul de alcooli grași este supus unei distilări în 
vid înaintat (2—5 torr), iar alcanii sint readuși în circuitul de oxidare 


Separarea se poate face si prin extracție cu etilen-glicol [55, р. 849]. 


ET În fig. 59 este reprezentată schematic o instalaţie de fabricare a aci- 
zilor graşi prin oxidarea paralinei cu aer. Instalaţia poate produce fie mai 


multe fracțiuni de acizi grași, fie săpun sodic [6, p. 504]. 


NesIin benzină]. X 15 


Ede săpun! 1 


Г. СЛ 
dá а ш Т ааа а ы 


Ашг | МЕ gra РИ 
Reziduu 
Acizi grași inferiori 


СУУРУ 


Lezie 1229 | 


Solutie desăpun 6 
— 1 — а) == u er crees = Săpun topit 
НЯ РИ И GR ШАШЫ 


Fig. 59. Schema tehnologică а instalaţiei de fabricare a acizilor grași si a săpunului prin 
oxidarea parafinei cu aer : 


1, 12, 21 — vase de amestecare cu agitare mecanicá ; 2 — turn de reactie cu dispozitiv de conden- 
sare; 3 — vas de spálare cu agitare mecanicá ; 4, 6 — vase de decantare ; 5 — vas de saponificare 
cu agitare mecanicá ; 7, 17 — filtre-presá ; 8 — rácitor tub in tub ; 9 — vas de extractie cu agitare 
mecanică ; 10 — coloană de distilare а benZinei; 11 — coloană de purificare а nesaponiticabilului 
ușor (I) ; 13 — coloană de extracţie cu alcool; 14 — recipient de extract (sápun-Falcool); 13 — vapo- 
rizator cu sicane în cascadă ; 16 — vas de colectare a alcoolului ; 18 — uscător de săpun brut: 
19 — vas de hidroliză cu agitare mecanică ; 20 — baterie de distilare in vid a acizilor graşi: 22 — 
cuptor tubular ; 23 — uscător de săpun дор di cald ; 24 — transportor cu mele; 25 — valturi 
e răcire. 


Oxidarea рагаНпе! este o operaţie discontinuă, care are loc într-un 
reactor confecţionat din metal (oţel inoxidabil sau aluminiu liber de cupru); 
secțiunea reactorului este reprezentată in fig. 00. 

Reactorul este așezat vertical și umplut cu inele Raschig ; materia 
primă se introduce prin capacul superior, iar aerul de la partea interioară 
este distribuit uniform prin tuburi de distribuţie (ajutaje) sau prin plăci 
poroase, 
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Materia primă este formată dintr-un amestec de 30 


lină proaspătă si 60—70 %! para 
lormá de nesaponilicabile. 


40% para- 


lină recuperată din produsul de reacţie, sub 


| Pentru amorsarea reacției, parafina se încălzeşte în prealabil la 130 °С 
ŞI se suflă aer cu un debit progresiv, temperatura scade repede la 101°С, 


menținindu-se apoi constantă pînă cînd cifra de aci- 
ditate a produsului a ajuns la 75 mg КОН/р. Aceasta 
corespunde unei conversii de circa 32% după circa 
22 ore de reacţie. 

Gazele de reacție trec printr-un sistem de con- 
densare — separare si produc o soluţie apoasá care 
contine alcooli si acizi inferiori. 

Produsul de la baza turnului de reactie este su- 
pus separării componentelor. din produsul de oxidare 
(По. 59). | 

In două vase de spălare cu agitare mecanică, 
prin spălare cu apă caldă, produsul este eliberat de 
compușii solubili în apă, alcooli și acizi inferiori, pre- 
cum și de o bună parte din hidroxi-acizii si. poliacizii 
formaţi, ceea ce reprezintă 2—4%, din produsul brut. 
| După spălare, produsul este trecut într-o auto- 
clavă în care se face saponificarea acizilor grași cu o 
soluţie de 35% hidroxid de sodiu. Prin aceasta se pro- 
duce și separarea nesaponificabilelor: 

Soluția apoasă de săpun, care mai conţine o 
parte din nesaponificabile (Nes. II), este încălzită în- 
ir-un cuptor tubular. (380°C si circa 30 at) si apoi 
destinsă într-un uscător cu aer cald. Se adaugă apoi 
o cantitate mare de vapori de apă, care, antrenează 
toate nesaponificabilele (Nes. II). Se obţine un săpun 
sintetizat cu acizi grași liberi de nesaponificabile. 

4.4.1.2. Prepararea alcoolilor grași din acizi grași, 
prin hidrogenarea esterilor. Cerinţele din ce in ce mai 
таг! de alcooli grasi au dus la сгеагеа unui procedeu 


Parafină, 
calalizalor © — = Gaze de 
| reacfie 


Fig. 60. Schița reactoru- 
Јиї de oxidare cu aer а 
iii parafinei : 
1 — corpul reactorului ; 
2 — placă poroasă; 3 — 
conductă de recirculare 
pentru uniformizarea 
temperaturii ; 4 — colec- 
tor de.spumà ; 5 — manta 


de conversia a acizilor grasi, prin hidrogenare cata- 
liticá. Pentru a impiedica o hidrogenare nedoritá a Miss 
acizilor pînă la hidrocarbură, se supun hidrogenárii esterii formați din acizi 
cu un număr corespunzător de atomi de carbon, după reacția : 


de încălzire şi de răcire. 


Сн, (CH2) 000 — CH; (Сн„)„— CHs-- 2H; > CH - (CH), — CHOH + 


-+CHa— (CH;), — CHOH 
Hidrogenarea are loc la temperaturi cuprinse între 220 şi 270°C, la 


o presiune de 230—260 at, în prezența unui catalizator specific de hidro- 
genare (oxizi de crom, de molibden sau platin). 


` 
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4.4.2. Oxidarea cerezinelor 


Din frac(iunile grele 
amestecuri de alcani 


alcano-ciclanice, in care structura c 
amestecuri se găsesc în proporție foarte mare în 
uleiuri (limite de distilare 460—580 °C 
nile interioare (340—450 °С) 


domină n-alcanii. 


1OCARBURILOR DIN F 
тт, 


RACTIUNI DISTILA'TT, DIN TITEI 


anii cu ac 


тт 


din țiței se separă prin decantare sau deparafinare 
greu filtrabile, datorită structurii lor microcrist 
care au puncte de topire mai joase decît n-ale 
culará. Acestea sint formate din alcani r 


aline, 
eeasi greutate mole- 


amilicaţi si din hidrocarburi mixte 
iclicá este în mică 


proporție, Astfel de 


lracțiunile superioare de 
) si sînt aproape absente in fracliu- 


$i in cele medii (400— 515?C), їп саге pre- 


Amestecurile izoalcanice denumite petrolatum, Не cá sint in stare im- 
pură (cu 5—10% uleiuri), fie că sint ralinate cu dizolvanţi selectivi sau cu 


acid sulfuric si cu medii adsorbante, se comport 
tiile chimice decît parafina. 


ă mai puţin unitar în reac- 


În raport cu parafina, cerezinele se oxidează mult mai ușor, formînd 
un amestec mult mai eterogen de compuși oxidati, cu randamente mai mici 
în acizi grași si mult mai mari în hidroxi-acizi decît parafina. Din această 
cauză, cerezinele nu sînt adecvate pentru o chimizare selecționată. Produ- 
sele obținute prin oxidarea lor se întrebuințează ca materie primă pentru 
săpunuri cu metale grele, folosite la fabricarea unsorilor consistente sau a 
plastilianţilor inferiori. 


Materia primă indicată pentru oxidare este cerezina rafinată, cu pune- 
tele de topire cuprinse între 68 și 78°С și cu un conţinut în ulei de maxi- 


mum 8%. Greutatea moleculară medie a acestor cer 


560 şi 640. 


ezine variază între 


Oxidarea cu aer зе face în condiţii similare cu aceea a рагаНпе! 
(v. p. 112). Deoarece inițierea reacției se face mai greu, temperatura de 
reacție se menţine la 150°C timp de circa două ore, după care se scade 
repede la 90—100°С pentru tot restul timpului de oxidare (15—30 ore). 
Raportul molar aer : hidrocarburi este de 1,0::1,3 m?/kg ` h. 

Reacţia are loc treptat, în prezență de catalizator de permanganat de 
potasiu, în soluție apoasă (0,2—0,25 % ); rezultate satisfăcătoare se obțin si 
cu naftenati de mangan. i | 

Aciditatea oxidatului crește progresiv ; se recomandă a se opri operația 
Ја o cifră de aciditate de 115—125 mg KOH/g, cînd cifra de saponificare 
ajunge la circa 200 mg KOH/g. | | 

Astfel, о cereziná extrasă cu dizolvanti dintr-un ulei paralinos din 
R.P.R. sí avînd următoarele caracteristici : 


punctul de topire (STAS 58-49), °С 


conţinutul în ulei (STAS 190-49), Ф . 
greutatea moleculară . 


culoarea 


' 


D 


v ЗЕ) 
A 5,8 
585,0 
. galben-citrin 
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a lost oxidatà timp de 22 ore piná la o cifrá de aciditate de 119 mg KOH/g, 
dînd următorul amestec de produse, 9j : | 


ААО АЗ sub (Cu i. 7, ovrog reziduu ceros 2-0 p € sid) 
VoU o WR UN f ез > 087 ДОАО, о 229. 1640 
Gu ПЕЕ улт; 7,82 nesapofificabille , , .  „ 2480 
Cot... . ` ч s А 7,68 


La oxidarea cerezinelor, cilra de aciditate crește си temperatura la 
același timp de oxidare, mai mult datorită hidroxi-acizilor decît acizilor. 
Dacă oxidarea are loc la presiune (5—10 at), timpul de oxidare scade și, 
prin aceasta, scade și proporţia de hidroxi-acizi. 


5. Prelucrarea ciclanilor din benzine 


Fabricarea a numeroase produse intermediare și bunuri de consum 
necesită ciclohexan, benzen, toluen și fenol. În multe țări, din cauza unei 
producții insuficiente de gudron de huilă si de hidrocarburi aromatice din 
benzinele de cracare și de reformare catalitică s-a recurs la folosirea cicla- 
nilor din benzinele de distilare a titeiurilor, creindu-se procese tehnolo- 
gice pentru: 

— dehidrogenarea ciclohexanilor la hidrocarburile aromatice res- 
pective, 

— înlocuirea hidrocarburilor aromatice sau a fenolilor prin ciclani, 
în procesele pentru fabricarea ciclohexanului, a ciclohexanonei și a acidului 
adipic, sau chiar a fenolilor. 

Prin aceasta, ciclohexanul a căpătat o deosebită importanță есопо- 
mică, mai ales pentru țările cu producție mare de țiței. Interesant pentru 
obținerea ciclopentadienei este procedeul de dehidrogenare a ciclopentanului 
[110, р. 35]. Deocamdată, din cele 5—6 hidrocarburi ciclanice care se gà- 
sesc in benzine, într-o proporţie interesantă pentru prelucrare sint : 

metil-ciclopentanul, care prin izomerizare și dehidrogenare 
se convertește în ciclohexan, respectiv în benzen ; 

ciclohexanul, care se dehidrogenează la benzen sau se izolează 
de restul hidrocarburilor alcanice si aromatice pentru sinteza ciclohexa- 
nol —— fenol——— ... sau 


pentru acid adipic ; Tabela 25 
metil-ciclohexa- Ciclani in benzine cu punct final de distilare 

niisi dimetil-ciclohe- cuprins între 150 si 180°C, % greut. 

Ў valicsla Е 0 aber 


xani Ё саге зе dehidrogenea- Benzină | Benzină 

ză la toluen, respectiv la xileni. Ciclani ern dia nid 
Ciclanii sint, aláturi de == 

alcani, componentele princi- | с entan 0,1—0,4 | 0,2—1,0 

pale ale benzinelor (tabela Metll clciopeatan Ls 232 

25) [39, p. 228]. Clclohexan 4-6. | 2-10 


Tiieiurile de natură pa- Metil-ciclohexan 
ralinoasá dau benzine си pro- L 


120 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN FRACTIUNI DISTILATE DIN TITEI 


; + Tabela 26 
RN Compozi[ia chimică a unor benzine din fifeiuri din U.R.S.S. 
.Lraciunea.60--05 °С Fracüiunea 95—12206 | Fracțiunea 12215090] 
Proveniența şi è Cictani Ж Ciclani 16 Ciclani He 
natura țițeiului Я H SSS| m 298 Аа БЕ N 
$ k u a ыз 9 Ота 
Groznii, рага- 
finos 60 26 | 11 $ || ds 22 | 14 7 61 22 8 9 
Bacu, interme- 
diar . | 38,01 29 | 33 0) | 7751 97 || 0 1,5 | 24,0| 32 | 40 4,0 
Emba, рагай- 
поз 56 40 4 |36 63 1 |39 57 4 | 
Perm, asfaltos | 39 41 20 “| 22 27 51 20 18 62 
Sterlitamac, | 
рагаїїпо$ 71 13 (3 ТО 62 16 | 12 | 10 55 14 | 18 | 13 
Uhta, interme- 
diar 49 31 16 4 |32 48 15 5 10 64 | 21 5 
^. . H . . . j . . + x 
porții mari de alcani și foarte mici de hidrocarburi aromatice ; cele de naturá 
asialtoasá, dimpotrivá, dau benzine cu proportii mari de hidrocarburi aro- 
matice și mici de alcani (tabela 26), [119; 127, p. 121]. Continutul de 
ciclani in benzine variază între 20 si 40% in cele din titeiurile asfaltoase 
[97, р. 199 s. i]. 
once у Tabela 27 
 Confinutul în eiclani în fracțiunea ^50—150^C din tifeiuri din k 
гэта о! | RPR, ф›сртецшї:› Пиза - 29! 
чао; D PSPL 5 BI 
by г Я Ochiüri- . | Gura-Ocnifei | 
ея 
Ciclopentan ' 0,4 0,1 0,2 
Metil-ciclopentani ЗУ. 2,0 7,1 
Ciclohexan, | 3,5 2,7 9,1 2. 
Dimetil-ciclopentani. 6,0 2,7 10,8 
Metil-ciclohexan ~: ! 9,3 TER) 20,4 | 
Etil-ciclopentan | Í 36 { 1,2 49 
Trimetil-ciclopentani iu | 
Dimetil-ciclohexani 11,0 5,7 11,6 р 
Ciclani între 126 și 150 °С | 16,1 8,4 = | 
4 1 p 
Total 53,6 | 30,1 | 64,1 | і 


" Dintre ciclani nu se găsesc in benzine omologii ciclopropanului si nici 
ai ciclobutanului ; se găsesc însă, în toate cazurile cunoscute, ciclopentani 
și cielohexani și, în cîteva lucrări, s-a relatat identilicarea si dozarea ciclo-- 


heptanului (у. tabela 28), 


анис 
ев те citta D 
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Continutul de ciclani in benzine nu este repartizat uniform pe toatá 
gama de omologi ; 


< logi ; în general, in fractiunile cu puncte de fierbere mai joase, 
ciclanii se allá în proporție mai mică decit in iracțiunile cu puncte de fier- 
bere mai ridicate (tabela 26). 

In tabelele 27 [74, р. 149], 28 [94, р. 438] și 29 [86, р. 434] sînt ară- 
tate compozițiile chimice ale unor benzine separate din titeiuri din R.P.R 


Tabela 28 
Conţinutul în ciclopentani și ciclohexani a unor țițeiuri ат 
S.U.A., % 
Ciclopentani C; 2— 8 
Ciclopentani Св 27—53 
| Ciclopentani C; 42— 65 
9/, din tracțiunea 40— 180 °С 3,1— 12,57 
Ciclohexani Ce 24—33 
Ciclohexani C; 67—76 
0% din fracțiunea 40—180 °С 21— 13,7 
Tabela 29 
Ciclani dozati in fracțiunea 40—102°С din cîteva tifeiuri 
: din S.U.A. 1 
Hidrocarbura | i | сару 
Ciclopentan 0,40— 2,39 
Metil-ciclopentan 4,04—13,01 
1,1-Dimetil-ciclopentan  ' 0,95— 2,45 
trans-1,3-Dimetil-ciclopentan | 2,30— 23,70 
cis-1,3-Dimetil-ciclopentan ` 69098 1 i 
trans-1,2-Dimetil-ciclopentan | 2,39 23,71 
Ciclohexan | i 2,57 —13,29 
Metil-ciclohexan 5,82—30,95 


și din S.U.A., рийпан-зе constata această regularităte a repartitiei cicla- 
nilor în benzinele primare. | | 


5.1. Separarea ciclopentanilor si ciclohexanilor din benzine 


Datoritá numerosilor azeotropi care se formează între ciclanii рге- 
zenti cu alcanii, ре de o parte, si cu hidrocarburile aromatice, pe de altà 
parte, separarea ciclanilor în indivizi puri este o operaţie de lractionare 
лы 30 [60, р. 307] sînt date constantele cîtorva dintre ciclanii 
importanti pentru chimizare, care formează azeotropi B пе M o 

Pentru separarea acestor azeotropi, se crina ы k ee i azeo Tapa 
și extractivă, precum și la extracția selectivă si la cristalizarea fracționată. 
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^ y 1 ү Tabela 30 
Constantele azeotropilor binari ai ciclanilor cu alte hidrocarburi 


"| 


| Ciclani Aite hidrocarburi | Compoziția, 


„3 | "s greut, 
SE | | že M EA 
| FEE | Denumirea | $29 | Denumirea 580 | Ciclani | ЕЕ 
| 8328 | | se | 52 25 
| в. rg LY | да" rc 
«67,9 Metil-ciclopentan 71,81 | n-Hexan 68,80 | >25 75 
71,4 Metil-ciclopentan 71,80 | Benzen 80,15 90,7 » 9,3 
77,5 | Ciclohexan 80,74 | Benzen 80,15 | 45 | 55 
79,0 Ciclohexan 80,74 | 1,3-Ciclohexadienă 80,40 55 45 
о Mer АН 100,93 | n-Heptan 98,40 5 95 
у Ztil-ciclopentan 103,50 | Toluen 110,80 93 1 
103,8 1,1,3-Trimetil-ciclo- у - 
pentan 104,90 | Toluen 110,80 84 1 
110,6 cis-1,3-Dimetil- d 
ciclohexan 120,10 | Toluen 110,80 4 961) 
1) [19, р. 135] 


In general, în cazul unui amestec de hidrocarburi din diverse clase, 
care distilă într-un interval larg de “temperatură, зе pot aplica două pro- 
cedee distincte. 

a) Se distilă amestecul, separindu-l în fracțiuni cit mai înguste, astfel 
încît să nu cuprindă decît un număr foarte redus de indivizi din aceeași 
clasă. După această separare, folosind diferența dintre punctele de fierbere, 
ре baza deosebirii de structură chimică, se face о fracționare prin dublă 
distilare extractivă. Se folosesc dizolvanti potriviti [81, р. 159] sau o com- 
binaţie între o extracție a hidrocarburii aromatice cu bioxid de sulf lichid 
şi o distilare extractivă pentru separarea ciclanilor de alcani. 

b) Se separă hidrocarburile pe baza diferențelor de structură chimică 
(extracţie selectivă cu bioxid de sulf lichid, urmată de una sau de mai multe 
distilări extractive). | 

Aceste două procedee generale se pot simplilica pe măsură ce ames- 
tecurile sint mai puţin complexe. Astfel, în cazul amestecului de hidrocar- 
buri aromatice си alcani, extracția selectivă cu bioxid de sulf lichid, com- 
binată cu distilări simple, este; suficientă. Acesta este cazul amestecului de 
toluen și n-heptan, care se poate separa și prin distilare azeotropă (tig. 92, a). 

Pentru cazul unui amestec de hidrocarburi aromatice $1 ciclani este 
indicată distilarea extractivă (fig. 52, с); în cazul particular al amestecului 
azeotrop al cielohexanului cu heptanul, se poate aplica și cristalizarea irac- 
ționată, tínind seamă de faptul că punctul de topire al ciclohexanului este 


+6,4°С. эн 

Separarea ciclohexanului din fracțiuni înguste de benzină se poate 
face în unele cazuri prin distilări repetate, astlel incit să se creeze azeo- 
tropi си benzen care să ușureze separarea ciclohexanului de alte hidrocar- 
buri си puncte de fierbere foarte apropiate de cel al ciclohexanului (în spe- 


cial 2,4-dimetil-pentanul), [40, р. 645]. 
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5.2. Prelucrarea ciclopentanilor 
5.2.1. Oxidarea ciclopentanilor 


Oxidarea ciclanilor în fază de vapori are loc la temperaturi mai mari 
de 400 °С, deoarece energia de activare necesară inițierii reacției este foarte 
mare. Deși timpul de încălzire este relativ scurt, datorită temperaturii ridi- 
cate зе lormeazá, pe lingă compușii oxigenali ciclici (alcooli, cetone), și 
hidrocarburi alifatice inferioare. Pentru a evita ruperea ciclului, oxidarea 
ciclanilor se conduce în fază lichidă, la temperaturi mai scăzute. 

Prin oxidarea cu aer a ciclopentanului, la circa 150°С și 6—8 at, în 
prezența unor săruri organice de cupru sau de cobalt (naftenati sau stea- 
rati), se formează hidroperoxizi care se descompun, producînd un amestec 
de ciclopentanol și ciclopentanonă. 

Ciclopentanona (р. f. 130,6 °С Іа 760 torr) se poate oxida mai departe 
la acid glutaric !): - 


GH E CHE 
СРО ОРНО 5 HOOC CH, CH CH COON 
СНЕ СИ; 


Reacţia are loc în fază lichidă Іа circa 200 °С. și 25 at, în prezenţa să- 
rurilor de cobalt sau de mangan. 

Ciclopentanolul (p.f. 140 °С la 760 torr) se poate oxida catalitic (са- 
talizator cupru) la circa 250—300 °С, pînă la ciclopentanonă. 

Din ciclopentanoná se poate obţine si acid adipic 2), prin ruperea cic- 
jului și lungirea catenei sub acţiunea apei și a bioxidului de carbon : 


CH; TENTE Сн» - 
SC- 04-H304- CO;—— — HOOC—CHs;—CH;—CH;—CHs;—COOH 
е Е CH; 


Reacţia are loc în fază lichidă, in mediu apos la 200°C și 6—10 at, in pre- 
zenta unui amestec de oxizi de mangan si de crom. - 

Acest procedeu, care dá randamente bune in acid adipic, este intere- 
sant pentru petrochimie, deoarece astfel se poate folosi si ciclopentanul la 
fabricarea fibrelor sintetice. 


5.2.2. Izomerizarea alchil-ciclopentanilor 


Ciclohexanul si alchil-ciclohexanii constituie о materie primă foarte 
bună pentru obținerea hidrocarburilor aromatice monociclice, Benzinele care 
conţin. astfel de alcani se aromatizează prin dehidrogenare catalitică, tie la 
presiuni ridicate, prin procedeele de reformare catalitică sau de dehidroge- 


!) Brevet americ. 2005 183. 
2) Brevet americ. 2 390 576. 
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nare catalitică (procedeul DHP), fie la presiuni medii, prin procedeul de- 
numit în industrie de izoformare. Din benzinele astfel aromatizate se pot 


separa hidrocarburile aromatice prin metodele de extracţie cunoscute: 
(V. p. 174). i 


Este prin urmare de un deosebit interes de a converti alchil-pentanii 
în ciclohexan şi în alchil-ciclohexani, care apoi să poată fi dehidrogenati. 
| 5.2.2.1. Izomerizarea cu clorură de aluminiu ( izoformare). Reacţia de 
izomerizare a alchil-ciclopentanilor în prezența clorurii de aluminiu a fost 
studiată de acad. C. D. Nenifescu și colaboratorii săi [72, p. 1097]. Aceastá 
reacţie, care а făcut obiectul a numeroase dezbateri științifice. [86, p. 44], 
constă în lărgirea ciclului prin apariția unor ioni intermediari de carboniu : 


CH; CH; CH; CH, 
|n LH | 
y. u X < (блг СН 
N PASS хы nl 2 
нс cmn x нс CH, né сн Hic с н CH, 
= <=> = Н = 
H,C— CH, me eh EL CHI ПЫШ. CH, 
Su 7 


Reactia se produce la temperaturi sub cea de fierbere a hidrocarburilor 
şi la presiune atmosferică, în prezența clorurii de aluminiu, activată de o 
mică cantitate de apă (0,5—1,0 mol H:O la 100 mol АІСІз). Reacția este 
reversibilă 51 cu creşterea temperaturii se deplasează spre stînga : 


| С5Нэ—СНз = СН} (1) 
La temperaturi. joase ciclohexanul este mai stabil, după cum reiese 
din tabela 31 [38, р. 1720]. 


^ Tabela 31 
Parametrii reacției reversibile: Metil-ciclopentan = Ciclohexan 


Componentele 1а 

Temperatura Constanta vitezei _ Variația energiei echilibru, % mol 

$ de үе оё de reacţie Кр П1Бете ДОКСа1/то1 i He er rum ы 
: C5Hy—CHs | CaHis 


25 ПЕЕ ОАЗЕ 1,150 -d- ames |2879 
35 - 0,170 | 1,085 145 | 85,5 
45 0,193 ` 102021 162 | 83,8 
55 0,238 936 19,2 | 80,8 
65 0,272 875. 214 | 786 
77,4 0,344 743 256 | 74,4 


ОВ О ———————————— 


Variația cu temperatura а energiei libere, exprimată їп kcal/mol, este 
dată de relaţia : 2х8 
ха | AG —3 400—7,5 T. 


Izomerizarea se poate conduce si în fază de vapori, la temperaturi 


à 


peste punctul de fierbere. 
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Izomerizarea metil-ciclopentanului se realizează în trepte, separînd 
prin distilare ciclohexanul format prin reacţie și reluind izomerizarea după 
fiecare distilare. 

_ Omologii metil-ciclopentanului, dimetil-ciclopentanii, etil-ciclopentanul 
$i trimetil-ciclopentanii, care sînt cuprinși în proporții interesante (tabela 32) 
[94 ; p. 847, 354, 360] in fractiunile de benzină 100—120 ?C, pot fi izome- 
тай in metil-ciclohexan, respectiv їп dimetil-ciclohexani. Din această frac- 
Нипе se poate obţine ulterior, prin dehidrogenare cataliticá, un concentrat 
de toluen si xileni. 


CH;— CH; „СН —СН, 
XCH- CH;—CH; ==> СН, »cH-CH; (2) 
H;5— CH Ма, 


Reacţia decurge mai ușor decit în cazul metil-ciclopentanului, datorită 
faptului că variaţia energiei libere este mai mare, iar constanta vitezei de 
reacție este mai mică. 

Astiel, la 25 ?C, datele termodinamice și cinetice pentru reacţiile (1) 
şi (2) sînt următoarele : 


-Reacția Reacția 
a) (2) 


variația energiei libere, AG, kcal/mol а 5 1,150 3,700 


constanta vitezei de reacţie Кр 20. ERIE teens 03145 0,002 
conversia “Сз СОЕ 8745 99,8 


Izomerizarea alchil-ciclopentanilor se poate face si în soluție de al-. 
cani, în fracțiuni de benzină dezaromatizate. y 

Industrial, izomerizarea ciclanilor în general și a alchil-ciclopentani- 
lor în special, în vederea obţinerii unor fracțiuni de benzină, care urmează 
a Îi supuse aromatizării, se face supunind fracțiunea de benzină 65—120 °С, 
contactului cu clorura de aluminiu la circa 95 ?C si la 1—2 at. 

Schema instalaţiei de izomerizare este asemănătoare cu cea de la 
instalaţiile de izomerizare a butanului. Se supun izomerizării fractiunile 
bogate în ciclani, în general cele care provin din titeiuri neparatinoase. 

5.2.2.2. Izomerizarea alchil-ciclopentanilor т fază de vapori in cata- 
Jiză eterogend [20, p. 159]. Alchil-ciclopentanii se izomerizeazá la tempe- 
raturi cuprinse între 200 și 400°С, prin trecere în stare de vapori peste: 
catalizatorul format din nichel, pe suport de hidrosilicati de calciu sau 
de alumină, e 

In același timp cu fenomenul de izomerizare, se produc şi reacţii de 
dehidrogenare a ciclohexanului si а alchil-ciclohexanilor la hidrocarburi! 


aromatice, precum și reacţii de scindare, datorită acțiunii hidrogenului 
i 


degajat. 
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Caracteristicile ciclanilor izolați în benzina 50—150 
(S.U.A.) 
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Tabela 32 


^C din ţiţeiul de Ponca-Oklahoma 


Hidrocarbura 


Ciclopentan 

Metil-ciclopentan 

Ciclohexan 

1,1-Dimetil-ciclopentan 
trans-1,3-Dimetil-ciclopentan 
cis-1,3-Dimetil-ciclopentan 
trans-1,2-Dimetil-ciclopentan 
Metil-ciclohexan 

Etil-ciclopentan 

1, 1,3- Trimetil-ciclopentan 

cis, trans, cis, 1,2,3-Trimetil-ciclopentan 
cis, trans, cis, 1,2,4-Trimetil-ciclopentan 
1,1,2- Trimetil-ciclopentan 

cis, cis, trans, 1,2,4-Trimetil-ciclopentan 
cis, cis, trans, 1,2,3-Trimetil-ciclopentan 
Cicloheptan 
trans-1,4-Dimetil-ciclohexan 
1,1-Dimetil-ciclohexan 
cis-1,3-Dimetil-ciclohexan 
trans-1-Metil-3-etil-ciclopentan 
cis-1-Metil-3-etil-ciclopentan 
írans-1-Metil-2-etil-ciclopentan 
1-Metil-1-etil-ciclopentan 

cis, cis, trans 1,1,3;4-tetrametil-ciclopentan 
frans-1,2-Dimetil-ciclohexan 

. €is-1,4-Dimetil-ciclohexan 
trans-1,3-Dimetil-ciclohexan 
Izopropil-ciclopentan 
Tetrametil-ciclopentan 
cis-1-Metil-2-etil-ciclopentan 
cis-1,2-Dimetil-ciclohexan 
n-Propil-ciclopentan 

Etil-ciclohexan 

1,1,3- Trimetil-ciclohexan 
Trimetil-ciclohexan 

Monocíclan (nedozat) 

Diciclan (nedozat) 


Punctul de 
fierbere 1а 
760 torr, 9C 


Uu Do o Eier Ча МАН НИИ iu. E 


49,26 

71,81 

80,74 

87,85 

91,72 

90,77 

91,87 
100,93 
103,47 
104,89 
109,29 
110,20 
113,73 
116,73 
117,50 
117,70 
119,35 
119,54 
120,09 
120,80 
121,00 
121,20 
121,52 
121,60 
123,42 
124,32 
124,45 
126,42 
127,40 
128,05 
129,73 
130,95 
131,78 
136,63 
141,20 
145,60 
146,70 


Conţinutul de 
ciclani, */; vol 


N 


PREPARAREA CICLANILOR DIN BENZINE 127 


In cazul folosirii metil-ciclopentanului ca materie primă, rezultatele 
reacțiilor între 288 și 371°C sint date în tabela 33. Reacția predominantă 


Tabela 33 


Izomerizarea catalitică a metil-ciclopentanului in ciclohexan 
de Аа ЕДЕ НЕЕ 


Temperatura Randamentul, С 1а, Producţia d 
de reacţie, °С Un РАН О аон: Hol Е 
288 88,0 10,5 10,2 | 0,97 
316 91,3 13,1 11,7 0,89 
344 90,9 17,9 14,5 0,81 
371 | 92,9 20,0 12,9 0,65 
| 


este izomerizarea, care face ca 10,2—14,5% din metil-ciclopentan sá se con- 
verteascá in ciclohexan ; această conversie se obține la 340—350 °С, cînd 
compozitia produsului total este urmátoarea, % mol : 


propan 0,4 hexani dii de АНИМ Ыра 2 
izobutan B wc Sapte poetei ee a LI metl е @р еп ап ао эс о ШШ В 
n-butan . 229 ть 3 à 051 ciclohexan CERES ос а ADDED 
izopentan . ' Е. 0l benzen A ea e eta cal, 
п-репїап 9л: SATOI TOOR O2 


Procedeele de izomerizare a metil-ciclopentanului în ciclohexan capătă 
o importanță economică mare în dezvoltarea viitoare a industriei de poli- 
amide si de acid adipic din R.P.R. Dacă se tine seamă de faptul că în ben- 
zinele de distilare primară, proporția de metil-ciclopentan este mai mare 
decît cea de ciclohexan (în unele benzine chiar de 2—3 ori mai mare), se 
întrevede posibilitatea de mărire substanțială a potențialului de ciclohexan 
prin această izomerizare. 


5:9. Prelucrarea ciclohexanilor 


5.3.1. Dehidrogenarea ciclohexanului si а alchil-ciclohexanilor 


Reacţia de dehidrogenare a ciclohexanului pînă la benzen cu catali- 
zator de paladiu sau de platin a fost stabilită si studiată de Zelinschi, la 
începutul secolului XX. Acesta a reușit să obțină la 300 °С o conversie totală 


a ciclohexanului în benzen 
CsHi2 CD СеН6+3Н› 


Reacţia, care are loc în prezenţa altor catalizatori, cum sînt oxizii de 
crom, molibden, wolfram, este endotermá, deoarece АН= +49 kc 
Ecuația variaţiei energiei libere, exprimată în kcal/mol, este 
AG =53 700—96,6 T 
din care reiese că reacția de la stînga la dreapta devine posibilă la tempe- 


raturi de peste 280 °С, cînd AG =0. Ae 
Reacţia poate avea loc $i cu omologii ciclohexanului. 


al/mol. 
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Es pde e vafo amii ieste favorabilă, acestei reacții care se produce 
i ' ў ă otu$1 să se lucreze la presiuni rela- 
tiv mari (5—45 at), deoarece acestea lavorizeazá cataliza sí prelungesc 
viața catalizatorului. 2 
Catalizatorii sint oxizi de molibden, de crom sau de wolfram pe suport 
de alumină, la 470—550 °С. | 
„Procedeele industriale nu folosesc ca materie primă ciclani puri, ci 
fracțiuni înguste de. benzină, cu 30—60% ciclani, restul de hidrocarburi 
fiind aromatice și alcani. Prezența acestora din urmă, în conditiile de lucru 
ȘI în contact cu catalizatorul, face ca simultan cu reacția de dehidrogenare 
să se producă si reacții secundare de dehidrociclizare a alcanilor. 
. Astfel, supunind acestor condiţii tehnologice o fracțiune 65—100°С, 
dintr-o benzină de distilare, se produc simultan următoarele reacţii : 
reacția principală, dehidrogenarea ciclohexanului 


Cs Hi2 — C6Hs+ ЗН. 


reacții secundare, izomerizarea metil-ciclopentanului, urmată 
de dehidrogenarea pînă la benzen a ciclohexanului format : 


С5Нэ—СНз ——> C;H;;— —9 CsHs+3Ho 


de asemenea, izomerizarea dimetil-ciclopentanilor, urmatá de dehidrogenarea 
piná la toluen a metil-ciclohexanului format 


CH3—Cs5Hs;—CH3 —— CsSH4—CH3—— CsHs—CHa+ 3Ho 


Se mai produc si dehidrociclizări ale unor alcani: metil-hexanii şi 
n-heptanul formează metil-ciclohexan, care se dehidrogenează pînă la toluen. 
Prezenţa hidrogenului degajat din reacția principală, ca și din cele 
secundare, împiedică formarea unor alchene, așa încit chiar dacă se produc 
ruperi moleculare ale alcanilor cu catenă mai lungă, se obțin alcani infe- 
riori ; de exemplu : 
СН H5 ——> C+4Hio+ CaHs 


Aceste procedee, în diferite realizări tehnice și sub diferite denumiri : 
hidroformare, dehidrogenare sub presiune (ОНР), plattormare, hidrotor- 
mare cu catalizator etc., sint în general procedee de aromatizare a benzinelor. 

5.3.1.1. Procedeul de hidrojormare pentru aromatizarea benzinelor. 
5.3.1.1.1. Procedeul cu catalizator in strat fix (lig. 61). 
Instalaţia cu strat fix de catalizator este formată dintr-un cuptor in care se 
face încălzirea si vaporizarea inițială a materiei prime, precum și încălzirea 
intermediară a materiei prime partial hidrolormate. In același сш сан 
într-un cuptor separat se încălzește hidrogenul din sistemul dS тебди аге. 
Instalaţia аге cel puţin patru reactoare, іп саге se găseste cala ш A UE 
care două se găsesc (alternativ) în faza de reacţie, iar celelalte două (alt 
nativ) într-una din fazele de regenerare. 

Produsele de reacție sint rácite și apoi separate : hidrogenul 3 [ер 
de reacție sint readuse în circuit, iar produsele. lichide (айла hi 9 ү 
mată) sint supuse rectificárii. Regenerarea catalizatorului se [чә ми 
instalaţiile de cracare catalitică [18, р. 451; 78, p. 256], prin arderea 


кайшы оиа AUR А ГС LP 


j—— Mà 


| 
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S на т 4 к { 

m depus într-un curent de aer; aerul rezidual, amestecat cu gazele de 
comt ustie (azot, bioxid de carbon, oxid de carbon etc.), incálzit la circa 
600 °С, este folosit la producerea aburului. 

Ў Materia primă folosită este o fracțiune de benzină primară, după nece- 
sitate, In cazul in care hidrocarburile aromatice urmărite se extrag din 


data =ош ; pe-- 10100027 
t an! П тт 
i pe П = | 
i i SI 1 и : 
i | | 
i - 12 
a | 
1 Е 1 е 
} | wei Pep | 
ZA SA SS S E H 
See a, LL t 
Dr 7157115521 обл 
Gaze pentru regenerare 
l 
i 
| 
бәге de 


combustie 


ИЕ a Abi 
Fig. 61. Schema tehnologică a instalaţiei de hidroformare a benzinelor си 
catalizator în strat fix pentru fabricarea hidrocarburilor aromatice : 


1 — cuptor tubular de încălzire ; 2 — reactoare cu strat fix de catalizator ; 3 — 
separator de hidrogen ; 4 — arzător de gaze pentru producerea, gazului de com- 
5 bustie necesar regenerárii ; 5 — generator de abur. 


benzina hidroformată prin distilare extractivă sau azeotropă, benzina care 
se зирипе aromatizárii trebuie за fie fractionatá in mai multe portiuni in- 
guste, astfel încît ele să conţină, după hidroformare, numai cite o singură 
hidrocarbură aromatică. Dacă însă extracția hidrocarburilor aromatice se 
face prin dizolvare selectivă, benzina supusă hidrotormării poate îi si o 
fracțiune mai largă, astfel încît după aromatizare să cuprindă mai multe 
hidrocarburi aromatice. In general, se supun dehidrogenării benzinele care 
distilă între 70 si 200°С. к A eh Е 
Regimul tehnologic este caracterizat prin următorii parametri : tem- 
peratura in zona de reacţie este cuprinsă între 480 si 550 °С ; presiunea este 
mică în raport cu alte procedee de hidrolormare (15—25 at), hidrogenul 
participînd la crearea acestei presiuni си о presiune parțială de 10—20 at; 
viteza de volum este cuprinsă între 0,4 si 1,0 I/1* h ; catalizatorul este oxid 


9 — Tehnologie petrochimică 
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de molibden (МоОз) 5—10%, pe 

de crom si oxid de wolfram. 
Pentru fiecare reactor în parte, 


suport de alumină ; se folosesc și oxid 


ciclul complet cu durată de nouă ore 


cuprinde următoarele operaţii : 
reacția de dehidrogenare , . ^. . , , ‚ 270 тїп 
evacuarea vaporilor de benzină cu gaze de recirculare (H2) și apoi 
SE IA de combustie o te кг... 77 
arderea cocsului din catalizator Do, i ИЮ mid 
evacuarea aerului cu gaze de combustie 51 apoi cu gaze de recir- 
culare х bes фа, ; 40 min 
540 min 


Benzina hidrolormatá are o compoziţie care depinde direct de natura 
materiei prime. S-a stabilit cá, în condiţii normale de lucru, în cazul in care 
viteza de volum nu depășește 0,7 1/1 h, reacțiile de dehidrogenare a cicla- 
nilor se desfășoară aproape cantitativ : 95—97% din metil-ciclohexanul si 
din dimetil-ciclopentanii prezenți în materia primă sînt convertiți în heptan. 
In același timp, numai 16% din n-heptan este convertit în toluen prin dehi- 
drociclizare ; viteza de dehidrogenare a ciclohexanului este mai mică decît 
aceea a alchil-ciclohexanilor. 

In cele ce urmează se dá un exemplu concret de dehidrogenare a unei 
benzine. Materia primă supusă dehidrogenării a fost o benzină dintr-un 
țiței parafinos ; dehidrogenarea s-a făcut la 515 ^C, la o presiune de 15,5 at 
și cu o viteză de volum de 0,65. Ш +В. Raportul de hidrogen а fost de 68 т? 
hidrogen la 1 kg benzină primară. 

Produsele obținute față de materia primă, au fost următoarele, 
% greut: 


hidrogen 1,4 benzină hidroformatá . .  . 744 
metan "n Wwe, Ad ронена ко дело eR» 22 
GNU moy TI ul GERM NO CC >р cărbune depus . -. wo. 20 
propan E OUR AC PER 1 ЧИР 100,0 
Бобати Ре 


Analiza benzinei hidroformate, în raport си aceea a benzinei primare, 
este dată în tabela 34, din care se constată că producerea de hidrocarburi 
aromatice s-a realizat în special prin dehidrogenarea naftenelor [45, p. 206] - 

Obţinerea toluenului și xilenilor prin hidrotor- 
mare. Pentru sinteza toluenului se folosește ca materie primă о iractiune 
ingustá de benziná (92—115 °С), de preferință din tifeiuri перагайпоаѕе. 

Hidroformarea аге loc la circa 500 °С, la 10—12 at si în prezență de 
catalizator de oxid de molibden pe suport de alumină. Procesul decurge mai 
ușor decît acela al fabricării benzenului, datorită faptului că viteza de reacție 
la izomerizarea alchil-ciclohexanilor este mai mare decît aceea a reacției 
de izomerizare а ciclopentanului. Produsul de hidrotormare obținut se. кең; 
йсй între 105 și 112°С și apoi se supune distilării azeotrope си metil-etil- 
cetonă sí apă, pentru a separa toluenul. 

Pentru fabricarea xilenilor se foloseşte с 


De 32 


a materie primă о tracţiune 


de benzină 110—125 °С; condiţiile de hidroiormare sînt asemănătoare celor 
pentru obținerea toluenului, 
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$31.12. Procedeul Tabela 34 
СОСТА А ВОТ în sta: Analiza benzinei primare si hidroformate 


re pseudoiluidă. Carac- | TM 

сенга, е 1 AA Aria А enzina 
ool i dodi e tan | Benzina | fidro- 
stă în faptul că regenerarea | primară | formam 
permanentă а catalizatorului ЧАН Ia ды nizată 
se poate lace prin circularea ү ) E 
за infi prin reactorul în НР oa НЫ Ыл orto 
care are loc reacţia de dehi- punct initial | 103 44 
drogenare și prin regenerator, 100/0 130 76 
în саге depunerile de cocs 50% 155 126 

à А 909/0 | 185 171 

de ре catalizator sint arse punct final | 205 218 
(fig. 62). Benzina primară, Analiza chimică, 0/у greut. 
amestecată cu hidrogen intr-o alcani 49,9 45,0 
proporție corespunzătoare ca- Е | те Ae 
litátii benzinei (continut de aromatice 44 52.0 
ciclani, de compuși cu sull | 


etc.), după ce а fost încălzită și 

vaporizată la circa 540°C într-un cuptor tubular, intră în partea inferioară 
a reactorului și parcurge drumul AB printr-un strat de catalizator de oxid 
-molibdenic pe suport de alumină, în formă de pulbere (2—80 ш). 

In acest strat pseudofluid de catalizator se produc reacţiile de hidro- 
formare. La suprafaţa B a stratului, o mică parte din pulbere este antrenată 
sub formă de aerosol de vaporii de benzină hidroformatá si de gaze ; pulbe- 
rea este reținută de un ciclon. 


În timp ce vaporii trec prin pulberea de catalizator, particulele de !a 
partea inferioară a reactorului, în mare parte dezactivate, ca urmare a reac- 
еі, se scurg treptat prin robinetele E si D; în conducta EF. De aici sint 
antrenate de un curent de aer, care le duce in regenerator, unde se gáseste 
in permanentá un strat de catalizator dezactivat. In drumul sáu prin acest 
strat, se produce arderea cocsului de pe particulele de catalizator. Aerul 
nefolosit si gazele de ardere ies prin cupola regeneratorului, iar particulele 
de catalizator antrenate sînt readuse în regenerator printr-un alt ciclon. 
Treptat, din fundul regeneratorului, în care este o zonă liniștită, prin con- 
ducta HI, catalizatorul regenerat se scurge în reactor pentru a reîncepe ciclul. 

Temperatura este menținută constantă prin cantitatea de căldură adusă 
de benzină si de gazele de recirculare, încălzite la o temperatură mai mare 
(540*C) decît aceea din reactor (480—490 °С). La menţinerea constantă a 
temperaturii contribuie și cantitatea de căldură adusă de catalizatorul rege- 
nerat (circa 600*C), care curge prin conducta HI. 

Pentru a mări cantitatea de căldură determinată de catalizatorul care 
intră prin / în reactor și care nu poate fi variată deoarece s-ar strica echi- 
librul cantitativ între catalizatorul dezactivat care iese din reactor prin B 
$ prin D 51 catalizatorul regenerat care intră prin Г, se recurge la căldură 
care iese prin cupola regeneratorului о dată cu gazele de ardere. Această 
căldură, care nu ar putea îi folosită decît sub formă de abur (v. fig. 61), 
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deci la un potential termic inferior, este absorbită de un material solid 


indiferent, care se mișcă în circuit înch 


13 ca și pulberea de catalizator. Acest 


паца, în нш Че microsfere dure, de dimensiuni mai mari decit cele 
ài mari particule de catalizator, circulă de 4—8 ori mai repede decit cata- 


4 Gaze de 
| ardere 


Produse @ 


—=— 
4 V fracționare 


SERRI 
LILA 


RNS 


A 


КО; 


ZI 


UTE 


ÎN 


1 — cuptor tubular de încălzire ; 2 — reactor ; 3 — regenerator ; 
4 — cicloane. 


curgerea microsferelor prin D și a catalizatorul 
vapori inflamabili, prin E. 

Într-o astfel de instalaţie regimul tehnologic 
torii parametri : 


catalizator, oxid molibdenic pe suport de alumină, % 

temperatura benzinei şi a gazelor de recirculare, °С 

temperatura în reactor, °С bh, uias ba ЕГ, МИЎ 

temperatura în regenerator, °С. . o 

presiunea în tot sistemul, АЙ oua ото 

debite ; raportul gaze de recirculare : materi 
raportul aer ; materie primă, m'/kg. eon 
raportul catalizator : materie primă, К/К. _. 
raportul microsfere ; materie primă, kg/kg > 


` 
` D ` 


e primă, m'/kg 


lizatorul, deoarece în me- 
diul fluid al catalizato- 
rului, care are o greutate 
specifică aparentă foarte 
mică (0,08—0,2 kgt/dm3), 
microsferele cad са un 
solid într-un lichid си 
densitate mai mică decit 
а lui. Microsferele ur- 
meazá drumul- direct 
HIDF ; nu sînt antrenate 
decît într-o mică măsură 
de curenții de vapori їп 
reactor 51 de aer în re- 
generator, rămînind în 
fundul regeneratorului, 
unde arderea este mai 
intensă. 

Din reactor, micro- 
sferele ies prin robine- 
tul D, în timp ce cataliza- 
torul iese prin conducta 
Че scurgere a coloanei 
dê vaporizare a benzinei 


‚ din catalizator. Coloana 


aceasta este introdusă ìn 
corpul reactorului si Co- 
munică си el prin orifi- 
ciul C. Printr-o potrivită 
deschidere a robinetelor 
D și E зе poate controla 
ui pulverulent liberat de 


este determinat de urmà- 


$—12 
MEC iE 540 
< ^. 480—490 
580—620 
13—14 
0,4—0,7 
0,15—0.20 
0,6 
ЗД 


` ` ` 


` ` 


^ ` ` ` 
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Rezultatele obținute prin acest procedeu continuu sînt asemănătoare 
cu cele obținute prin procedeele cu catalizator în strat mobil. Avantajele pe 
care le aduce sint de natură economică, costul investițiilor și al operaţiilor 
fiind cu circa 25% mai mic în primul caz. 

5.3.1.2. Aromatizarea la presiuni mari (fig. 63). Procedeul acesta 
(DHP)!) este derivat din tehnica dehidrogenării sub presiune, practicată pe 
scară іоагіе таге in Germania, in industria de sinteză a hidrocarburilor 
după procedeul F. Bergius. În principiu, el este asemănător procedeelor de 
hidroformare ; în prezența catalizatorilor de crom si de molibden și în 
atmosferă de hidrogen sub presiune, se sintetizează hidrocarburi aromatice 
prin dehidrogenarea ciclanilor. Prezența hidrogenului este necesară pentru 
a împiedica, prin scindare, formarea alchenelor саге, reactionind foarte 
repede în sensul polimerizării, ar dezactiva în timp scurt catalizatorul, așa 
cum se întimplă la cracarea catalitică. e 

Spre deosebire de procedeele de hidroiormare, procedeul DHP utili- 
zeazá presiuni mult mai mari, ceea ce are ca urmare imediatá o prelungire 
a duratei unui ciclu [58, p. 145]. 


_ Hidrogen (гесісси!аге) -————- 1 


Th Га 


Fig. 63. Schema tehnologică а instalaţiei de aromatizare a benzinei (DHP) la presiune mare : 


1 — cuptor tubular cu cinci circuite ; 2, a—e — turnuri de reacţie ; 3, 5 = КОККЕ Зена : 
4 — turn de hidrofinare ; 6 — răcitor ; 7 — separator de gaze ; 8 — recipien enzinei ; 


9 — separator de apă. ят 
у ] 


In figură este reprezentată о instalație cu cinci turnuri de reacție 


i fiecare dintre ele fiind 
lut catalizator (10% MoOs-- 9096 AlOs), 
legată ds do un circuit de încălzire din cuptorul comun. 


idrogenare sub presiune, cunoscut si sub 
| deul DHP este procedeul de dehi ! | 
Чейн e cea de procedeul DHD, adică Druck-Ha-Dehydrierung. 
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i Materia primă, respectiv benzina grea (85—185 °С 
hidrogen, este preincălzită sub o presiune de 50- 
vaporizare și încălzire ріпа la o temperatură de 495—510 °С, este introdusă 
in primul turn de cataliză, după care urmează încălziri $i catalize succesive 
la: 900—510 *C (turnul 20), 510—520 °С (turnul 2c), 515—520?C (tur- | 
nul 2d) Я 520—530 °С (turnul 2e). La ieşirea din ultimul turn, amestecul 
este rácit si apoi supus unei ultime catalize (turnul 4) la 300?C, pentru a 
hidrogena alchenele si alcadienele care eventual s-ar fi format in proportie 
mai mare decit 0,5% (maximum admis pentru benzinele de avion). Dupá 
un nou schimb de căldură si о răcire intensă cu apă, amestecul de produse 
lichide si gaze este partial destins si separat: gazul, format in mare majori- 
tate din hidrogen (minimum 92%, restul metan și etan), este supus recom- 7 
primării, iar benzina aromatizată este зириза rectificării. 

Regenerarea catalizatorului se face periodic după 60—125 ore de func- 
ționare (durata unui ciclu este strîns legată de natura chimică a materiei 

prime). Benzinele bogate їп alcani (din ţițeiuri paratinoase) depun cantități 
mai mari de cocs pe catalizatori, decit benzinele sărace în alcani și bogate 
în ciclani (benzine din hidrogenarea cărbunelui sau benzine din titeiuri 
asíaltoase). ? 


Condiţiile de lucru ale unei astiel de instalaţii, cu materii prime diferite, 
sint următoarele : | 


3) amestecată cu 
75 at pînă la 250°C, După 


Benzină pro- 


venită de 1а Benzină pro- 


hidrogenarea venită din 


x f cxrpunefüi : țiței parafinos 
айпа ассын оте! Жор Ри. 195-140 60—80 : 
temperaturande catalizáj-4€4 €. nal 41. 510-530 * 500—530 : 
Dresiüneds apes Mc 50—75 25—35 
cocs depus, față de materia primă, % max | 0,2 0,5—1,0 


Compoziţia produselor de dehidrogenare este și ea condiționată de natura 
materiei prime. În tabela 35 este dată compoziţia a trei benzine caracteris- 
tice, înainte și după aromatizare. 

Tabela 35 


Compoziția a trei benzine caracteristice, înainte si după aromatizare, % greut. 


i - Benzină 92—157 °С Benzină 93—162 °С 
Hid Pun ads вы ЧТ "ite parafinos din titei перагаѓіпоѕ 
rocarburi "PY ecl 28 

inainte dupá inainte după înainte | după 
Alcani 38,0 25,5 50.2 48,9 49,8 kn 
Alchene 1,0 0,5 0,0 0,0 0,0 2 : 
Ciclani 51,0 ‚0 41,4 84 38,6 vM 
Aromatice 10,0 63,0 84 42,7 11,6 5, 


nr APESS E ЫЕЕЕ 


СЫ diode; E - 0743 | 0,762 0,748 | 0,777 


| —щ^ 
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BERE мы а Аа оо der plate i 
„a ax Maicii куш р еды să crească considerabil (peste 
30 оге). Catalizatorul de platin, în aceste condiţii de lucru are o pute 
nică acțiune izomerizantà asupra n-alcanilor. | er iai 

5.3.1.3. Procedeul de plat]ormare. In principiu, procedeul de platfor- 
mare este asemenea procedeului DHP, operaţiile tehnologice (ift. aen: 
leași. Catalizatorul de platin schimbă într-o măsură sensibilă matii 
reacțiilor, prin activarea în special a reacțiilor de izomerizare a alcanilor 
Practic s-a constatat că, în condiții normale de platformare (35 ай, 450 °С, 
viteză de volum 2 l/I:h si un raport hidrogen : hidrocarbură de 33: 1), 
heptanul зе izomerizează în proporţie de 52%, din саге numai 2% se dehi- 
drociclizeazá in toluen [46, p. 2102]. 


5.8.2. Oxidarea ciclohexanului 


DIA Prepararea ciclohexanolului și a ciclohexanonei. Ca și ciclo- 
pentanul (v. p. 123), ciclohexanul se oxidează catalitic cu aer în fază lichidă 
pentru a Тогта, trecind prin faza intermediará de hidroperoxid, ип amestec 
de ciclohexanol (p.i. 161,5 °С) si de ciclohexanonă (p.f. 155—156 C): 


C6H2 + E O5; —— —. C;H;,— OH 
СН + O5 ———-C$H,, — O 4- H5O 


Reacţia are loc la o temperatură cuprinsă între 120 si 150 ^C și la o presiune 
de 5—6 at. Catalizatorii folosiţi sînt sărurile de cobalt solubile in ciclohexan ; 
rezultate bune se obtin cu naitenati anhidri de cobalt. 

In industrie se folosesc mai multe procedee de oxidare a ciclohexa- 
nului, condiţiile de lucru variind cu gradul de oxidare. Pentru obţinerea 
unui amestec de ciclohexanol și ciclohexanonă, necesar caprolactamei, соп-. 
versia este mai mică, nedepășind 15% ; dacă însă se folosește amestecul brut 
de compuși oxigenati, în majoritate ciclohexanonă, la fabricarea acidului 
'adipic, conversia poate fi chiar de 50%, în care caz rapdamentul în acid 
adipic raportat la ciclohexan atinge 85%. | 

Procedeul continuu de fabricare а ciclohexanu- 
lui şi a ciclohexanonei!). Oxidarea ciclohexanului se face cu aer 
sub presiune, într-o serie de trei autoclave din care se elimină continuu apa 
produsă prin reacţie. Din ultima autoclavă se recuperează ciclohexanul ne- 
reacţionat (după ce a fost eliberat de benzen și de alte hidrocarburi nedo- 
rite, prin distilare azeotropă) și se readuce în circuitul de alimentare. 

Produsul oxigenat brut, de la fundul autoclavei, format dintr-un ames- 
tec de ciclohexanol, ciclohexanonă și acizi bibazici, a căror proporție variază 
cu gradul de oxidare, este evacuat continuu. La o conversie de 12—15% 


10 
predomină alcoolul și cetona, iar produsul poate fi folosit ca atare la fabri- 
carea caprolactamei. Prin recircularea 


ciclohexanului se ajunge la un randa- 
ment de circa 85%. La o conversie de circa 50%, produsul oxigenat brut, 


!) Brevet americ, 2557281 (1951). 
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care conține in proporție mare acid adipic si аці acizi bibazici, este mai 
puțin indicat pentru labricarea caprolactamei decit pentru aceea a acidului 
adipic pur. 

In primul caz, amestecul de ciclohexanol și de ciclohexanonă obținut 
se purilică prin distilare fracționată ; pentru fabri | i adipic nu 
: рип distilare Iacponată ; pentru fabricarea acidului adipic пи 
este necesară ігас(іопагеа, deoarece ambele substanțe duc prin ози la 
acest acid. 

rS ` < , . ‚ ^ . . . . Й L 

5.3.2.2. Fabricarea acidului adipic. Acidul adipic se poate obţine pe mai 
multe căi: 

a) Amestecul de ciclohexanol și ciclohexanonă, obținut prin procedeul 
descris mai sus, se oxidează la acid adipic cu acid azotic 50%, în prezenţă 
de catalizatori (săruri de cupru și de vanadiu): 

СН —OH +20, > H:0 + 
X HOOC—CH:—CH:—CH;—CH;—COOH 


1 
CeHio O-F17- (Qu, cá 


b) Ciclohexanona se oxideazá cu aer piná la acid adipic. Reactia are 
loc in fază lichidă la circa 200°C si la 25 at, în prezenţă de catalizatori 
(sáruri de mangan sau de cobalt). 

с) Ciclohexanul se oxideazá direct la acid adipic cu acid azotic. 

După V. V. Markovnikov, reacţia are loc la fierbere (circa 80°С) cu 
acid azotic concentrat (o= 1,4 g/dm?), in exces: de 4—6 părți la o parte 
ciclohexan ; timpul, de reacție este de circa 10 ore. Se obține acid adipic cu 
un randament de 5095. _ ; ; - 

Cu acid azotic diluat se obţine si nitro-ciclohexan în mică proporție. 

Dacă reacţia are loc sub presiune (2—15 at), astfel incit temperatura. 
de reacție să poată ajunge la 120°C, se obțin randamente mai bune și un 
consum mai redus de acid azotic. 


CeH24+-2 2. O ——> HOOC—CH;—CH;—CHs—CH;—COOH -- H;O 


Procedeul industrial de fabricare а acidului adipic!) foloseşte ca 
materie primá amestecuri de compusi oxigenati obtinuti prin oxidarea inain- 
tată a ciclohexanului cu 'aer. Prin oxidarea cataliticá a acestora cu acid 
azotic, se realizează randamente de 60—65% acid adipic pur, raportate la 
ciclohexan. . 

Oxidarea аге loc în tuburi de oțel aliat încălzite la exterior printr-o 
manta. Prin tuburi se trece în paralel amestecul brut de compuși oxigenati 
obtinuti prin oxidarea cu aer, dupá ce a lost separat de ciclohexanul пегеас-- 
ționat, și de acid azotic cu o concentrație de 50—60 9. 

Regímul tehnologic este urmátorul : 


temperatpanip. tuburi eG meme Y амы © огай 
eana at i \ Л е "OE 0 
impul de contact, min Кее. фе КЕ ч х 

aportul acid azotic 100% ; amestec brut, Ш. ._. 2,5 —6,0 


1) Brevet americ, 2557282 (1951), 
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Catalizatorul folosit este format din 0,25% cupru și 0,1% vanadiu, sub 
lormá de săruri solubile in acid azotic. 

Se obține un amestec de acizi organici monobazici (propionic, butiric, 
valerianic), bibazici (adipic, succinic) si alți compuși oxigenați inferiori 
(aldehide, alcooli). j 

Separarea acidului adipic din amestec se face prin distilare în vid, 
spălare си apă si cristalizári repetate. 

Vaporii nitrosi care se degajă din masa produsului brut, la barbotarea 
cu aer, sînt recuperaţi si convertiți prin oxidare cu aer în acid azotic, care 
se readuce în circuit. 

5.3.2.3. Fabricarea derivaților acidului adipic. Convertirea acidului adi- 
pic la hexametilen-diaminá, care este o componentă importantă pentru fabri- 
carea fibrei poliamidice, Perlon T; Nylon 66 зе face prin intermediul 
adiponitrilului. 

a) Procedeele curente de preparare industrială а adiponitrilului din 
acidul adipic sint următoarele : 

“Tratarea acidului adipic topit (p.t. 151—153°С ; p.f. 265 °С la 10 torr), 
cu amoniac gazos la 250—350 °С în prezenţa unor catalizatori de deshidra- 
tare, de exemplu silicagel [39, p. 368; 128, p. 2127]: 


HOOC— (CH2),—COOH +2NH; ——> NC—(CH2)4—CN+4H20 


b) Aceeași reacție зе produce în fază de vapori la 350—450?C în 
prezența acidului boric și acidului fostoric 1). 

c) Adiponitrilul se mai prepară prin aceeași reacție la 320—390 °С, 
în prezenţa catalizatorului acid fosforic pe suport de silice coloidală 2). 

Ош adiponitril se poate prepara hexametilen-diamina prin următoarele 
procedee industriale : 

a) Se hidrogenează adiponitrilul cu hidrogen sub presiune de 50—200 at 
si la temperatura de 150°С, în prezența pulberii de cobalt și a amoniacului.. 


у 


Se formează hexametilen-diaminá cu randament de 80%: 
O parte din diamina sintetizată se descompune eliberind amoniacul şi 
formînd hexametilen-amină în proporție de 7—10% din nitril : 
; CH;— CH; — CH? 
HAN (CHa МН, — > NHs + | ONE 
j CH;— Сн= СНз 
b) Acidul adipic reacționează direct си amoniacul la 400°С în prezenţa 


acidului fosforic. a tă : » 
Prin tratarea hexametilen-diaminei cu oxiclorură de carbon: (СОС!) 


se eliminá acid clorhidric si se obtine hexametilen-diizocianat, 
о=с= N—CH,—CHs—CHi—CH;—CH;—CH,—N- 6-0 
z : à Й : liuretan Perlon U sau 
prin copolimerizare си butilen-glicol produce un pollure о 
УЛ cate poate fi folosit atit ca fibră, cit și ca material plastic. 


? Brevet americ. 2200734. 
2) B.L.O,S., 368. 
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A 9.9.2.4. Fabricarea acidului pimelic. Acidul pimelic (HOOC—(CH2)s— 
—СООН), care se foloseşte la prepararea nitrilului și a diaminei corespun- 
zătoare, se obține prin reacţia dintre ciclohexanonă și bioxid de carbon, in 
mediu apos : | | 

GeHio=O0+ СОН 9—5 HOOC— (CH5);—COOH 


Reacţia are loc sub presiune la circa 200?C, în prezenţa unui catali- 
zator tormat din oxid de mangan și crom. 


5.3.3. Izomerizarea metil-ciclohexanului 


Spre deosebire de metil-ciclopentan, care prin izomerizare produce în 
special ciclohexan, metil-ciclohexanul reacţionează în mai multe direcții, 
dind naștere aproape la toti izomerii posibili ai ciclopentanului. 

In cataliză omogenă, la 342°С, în prezenţa nichelului pe suport de 
silice și de alumină [20, p. 160], metil-ciclohexanul produce un amestec 
complex și practic inutilizabil. 


6. Prelucrarea hidrocarburilor aromatice din benzine 


Hidrocarburile aromatice sînt o materie primă de cea mai mare impor- 
tanță pentru industria chimică si indirect pentru industria produselor de 
larg consum. In afară de cantitățile mari de hidrocarburi aromatice care se 
folosesc în mod curent la fabricarea coloranților, explozivilor si produselor 
farmaceutice, în ultimele două decenii au apărut cereri noi de hidrocarburi 
aromatice, in special monociclice. - 
| Tabela 37 


Hidrocarburi aromatice în- îracțiu- 
nea 50—150^C din unele fiteiuri 


Tabela 36 


Conţinutul în hidrocarburi aromatice a fracțiunii 
50-—150°С din unele ţițeiuri din R.P.R. 


Conţinutul în din R.P.R. 
H : hidrocarburi 
Proveniența Natura țițeiului aromatice, К 
%/о greut. 3 
ә э з 
== a 
Moreni Neparafinos 11 25 ы 
Ochiuri Ne parafinos 4 Hidrocarburi dozate | 58 | = 
Bustenari Neparafinos 6 E ЕЕ 
Solont Intermediar 10 ат БЕ 
Zemeș Intermediar 8 &з | Să 
Moinești Intermediar 9 ză | x. 
Buştenari Intermediar 4 ко рз 
Arbănași ci îi „аё жээ БЭЛ. 
Ceptura arafinos j 
Filipesti Parafinos 8 Benzen 17 |20 
Moreni рш 14 Toluen 21 | 36 
Ochiuri ‚ rafinos К 
Gura Ocnifei | Parafinos р 8 heo ш a 
Bucșani Parafinos 12 xilen { 4 


———— ——— 
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Deoarece consumul de astfel de hidrocarburi aromatice depășește cu 
mult producția dată de industria cărbunelui, o dezvoltare mare a luat indus- 
tria de extracție a hidrocarburilor aromatice din benzinele primare, din 
benzinele aromatizate și din benzinele din cracare catalitică. 


Tabela 38 


Grupe de hidrocarburi aromatice în fracțiunea 40—180*C 
din două tifeiuri din S.U.A. 


Hidrocarburi aromatice Natura țițeiului | 
Biss Баташов мерата 105 | 
Grupe de hidrocarburi aromatice 5,2 19,4 | 
Benzen 9 6 | 
Toluen 30 38 | 
Hidrocarburi aromatice Cg 61 56 | 
| 
100 100 
Grupa Cg — ' 3,2 10,8 
E : 1 
Etil-benzen 18 8 
р-ХПеп А ; 9 16 
m-Xilen 48 57 
0-Xilen 25 19 
100 100 | 
Grupele Cg si Co — 3,4 7,0 
Izopropil-benzen 6 10 
n-Propil-benzen 8 10. 
1-Metil-3-etil-benzen 15 12 
1-Metil-4-etil-benzen 6 зб 
1,3,5-Trimetil-benzen - 1060. » 15 
1-Metil-2-etil-benzen 9 8 
terț-Butil-benzen 1 1 
1,2,4-Trimetil-benzen 45 36 
ТОО | 


/ 


Dintre benzinele fabricate de industria de prelucrare a țițeiului ; ben- 
zina -de distilare primară, benzina de cracare catalitică si. benzina hidro- 
formată, sint interesante pentru extracția hidrocarburilor aromatice, deoarece 
аи un conţinut practic nul de alchene, 
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Continutul de hidrocarburi aromatice in benzinele primare variazá in 
limite foarte largi : in fracțiunea 50—150 °С, cele șase hidrocarburi ‚агота- 
tice posibile (benzen, toluen, etil-benzen si cei trei xileni) s 
proporție care variază în limite mari, în funcţie de originea țițeiului, 

Din acest punct de vedere printre (iteiuri se găsesc două categorii 
limità : unele foarte sărace în hidrocarburi aromatice, în special cele рагай- 
moase: Bustenari, Tîrgovişte, Ochiuri (R.P.R.); Bacu, Emba (URSS T. 
Pennsylvania (S.U.A.), şi altele deosebit de bogate în hidrocarburi aroma- 
tice: Arbănaşi si Berca (R.P.R.); Perm, Sterlitamac (U.R.S.S.); Texas si 
California (S.U.A.); Borneo, Java (Indonezia), continutul in hidrocarburi 
aromatice a celei de-a doua categorii variind între 20 si 40%. 

In tabelele 26, 36 [33, p. 881, 918], 37 [74, p. 149] și 38 sînt date 
conținuturile în hidrocarburi aromatice din fractiunile cîtorva titeiuri repre- 
zentative din U.R.S.S., R.P.R. si S.U.A. Dintre hidrocarburile aromatice 
identificate si dozate in benzine, de numerosi cercetători, s-a stabilit că 


Tabela 39 
Hidrocarburi aromatice in iractiunea 40—180 °С din două fifeiuri 
din S.U.A. 
Hidrocarburi Ассо е în fracțiunea Natura țițeiului 
т Мерага- 
Hidrocarbura "üerbere, аша finos, 
Benzen 80,10 0,46 1,23 
Toluen 110,62 1,53 7,37 
Etil-benzen 136,19 0,56 0,93 
p-Xilen 138,35 0,29 1,78 
m-Xilen 139,10 1655 6,10 
о-Хїїеп 144,41 0,80 2,04 
Izopropil-benzen 152,39 0,22 0,33 
n-Propil-benzen 159,22 0,29 0.46 
1-Metil-3-etil-benzen 161,30 0,51 1,47 
1-Metil-4-etil- benzen 161,99 0,19 0,49 
| 1,35-Trimetil-benzen 16472 | 0,35 1,34 
1-Metil-2-etil-benzen 165,15 0,29 0,32 
ter[-Butil-benzen 169,12 0,03 0,05 
1,2,4- Trimetil-benzen 169,35 1,58 2,56 


e p E e —— ————— 


-xi i 1,2,4-trimetil-benzenul sint cele maì bine reprezen- 
ne КЕП РА E. cantitativ. Acest lucru iese în evidență din tabela R 
[94, р. 437], care se referă la țițeiurile nord-americane ; în e ршн N 
toluenul și m-xilenul, această concluzie generală а : a e " 
țițeiurile romînești și sovietice ; s-a mai constatat că benzenu găseș 
într-o proporţie mult mai mică decit toluenul si xilenii. 


e găsesc într-o 


С 
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6.1. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine 


4 Pentru cele mai multe dintre sintezele importante din domeniul fibrelor 
sintetice, al materialelor plastice, al cauciucului sintetic, al explozivilor și 
„al produselor farmaceutice, hidrocarburile aromatice trebuie să aibă o puri- 
tate de 9895, 99,5% si uneori chiar 99,9%. Pentru alte produse însă, cum 
sint plastitianţii, detergentii, dizolvantii, unele materiale plastice etc. nu este 
necesară o asemenea puritate. 
Mijloacele de separare a hidrocarburilor aromatice nu se pot aplica 
` oricărei benzine si nu conduc toate la produse си o aceeași puritate, chiar 
atunci cînd se prelucrează o aceeași materie primă. La prepararea materiei 
prime aromatice, pentru o anumită sinteză, este deci necesar să se aleagă 
procedeul adecvat benzinei și care să poată da, pe calea cea mai directă, 
un produs de puritate corespunzătoare. 
Obţinerea hidrocarburilor aromatice, cu o concentrație de 90—98 %, nu - 


constituie o problemă pentru tehnică ; cu mijloace curente de distilare si de 
extracție se pot obține 


produse care să co- 4 
respundá specificații- 
lor calitative ale aces- 85 
tor produse. 

În specificaţiile 80 
calitative зе рип ast- 
fel de condiții de dis- 5/93 
tilare, incit să se sg 
înlăture posibilitatea у 
prezenței unor com- & 
ponente nedorite. Cea в, 
mai obișnuită specifi- i 
сайе de acest. fel este 
limitarea intervalului 700 
de distilare, care dă 


indicaţii suficiente a- 775 
supra purității si evitá 
o metodă analitică 
complicată și delungă 
durată [108, p. 290]. Бый А : \ 
Astfel, după cum se Fig. 64. Curbele de distilare a benzenului pur şi a unui benzen 


010 20 30 40 s ы и 80 $0 7e 
Cantitatea ricfifatà. “A vel 


4 A impurificat : 
vede in. fig . 64 [27, 1 — benzen си 0,1%, toluen sau cu 1% metil-ciclohexan ; ? — ben- 
р. 105] Ў intervalul de zen cu 0,2% hidrocarburi nearomatice, cu punct de fierbere sub 
75°C ; 3 — benzen pur. 


distilare pentru ben- 
zen este de maximum ке Ё Ас 
0,1 ?C, inclusiv temperatura de 80,1 °С, adică se tolerează cantități foarte 
mici de alte substanțe. Limitele de distilare ale benzenului chimic pur, care 
fierbe în aparatul Engler în intervalul de 0,4 °С, se lárgesc apreciabil prin 
impurificarea cu alte hidrocarburi cu puncte de fierbere apropiate. Astfel, 
0,1% toluen sau 1% metil-ciclohexan sint un adaos sulicient pentru са 
punctul final de distilare să crească cu 0,4°С, iar 0,2% hidrocarburi 
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nearomatice cu punctul de fierbere sub 75 °С 
coboare си 1—92 °С, 

. dn mod analog se modifică și intervalul de distilare a toluenului prin 
mici impurități cu benzen și xilen sau cu hidrocarburi nearomatice, care fierb; 
sub 125 °С 1), E 1 

Se constată că pentru a зе obține produse cu o asemenea puritate nu 

este suficientă distilarea fracționată, chiar repetată în mai multe coloane. 
Existența a numeroși azeotropi (tabelele 40 [19, p. 109 ș.u.] și 41 [19, 
p. 109 s.u.] ), face separarea imposibilá si in aceste conditii se recurge la alte 
metode de separare. 

Ei Distilarea lracționată este însă principalul mijloc de pregătire a mate- 
пе prime pentru operațiile propriu-zise de extracție. 


lac ca punctul iniţial să 


Tabela 40 
Azeotroni binari ai benzenului cu alte hidrocarburi 
Punctul de Hidrocarbura asociatá cu benzenul Солро 
еы d ды б , 
azeotropului, 
e P tul d 
S Hidrocarbura fierbere, Benzen не 
~~ S < 
| | 
68,5 п-Нехап 68,7 4,7 95,3 
71,4 Metil-ciclopentan 71,81 9,3 90,7 
75,8 2,2-Dimetil-pentan 79,3 46,3 537 
77,7 Ciclohexan 80,74 51,8 48,2 
76,6 2,2,3-Trimetil-butan 80,9 49,7 50,3 
76,6 2,4-Dimetil-pentan р 80,5 2 50,5 49,5 
79,8 " Ciclohexenă 83,2 646 . 35,4 
79,2 2,3-Dimetil-pentan 89,8 19,5 20,5 
80,0 1,1-Dimetil-ciclopentan 87,85 92,6 575 7,1 
80,1 п-Нерїап 98,40 99,3 0,7 
80,1 2,2,3-Trimetil-pentan 99,2 — 97,7 0,3 
Tabela 41 


Azeotropi binari ai toluenului cu alte hidrocarburi 


TE Hidrocarbura asociatá cu toluenul борае 
og 

Z580 г 

290 unctul de Hidro= 

EE: E Hidrocarbura реше Toluen carbură 

gti 4 
103,0 Etil-cielopentan 103,5 7 93 
103,8 1,1,3-Trimetil-ciclopentan à 104,9 16 M 
107,0 cis, trans, cís-1,2,4-Trimetil-ciclopentan 109,3 39 С 
108,0 cis, trans, cis-1,2,3-Trimetil-ciclopentan 110,4 5 2 
109,5 2,8,4-Trimetil-pentan ms a Sy 
110,3 2-Metil-heptan { Ae e ; 
110,6 cis-1,3-Dimetil-ciclohexan 0, 


1) STAS 310-49, 62-49 pentru benzen si toluen. In U.R.S.S. sînt valabile GOST-urile 
TU-1930-52 şi TU-146-44. 
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Dintre procedeele folosite pentru separarea, cu rezultate bune, a hidro- 
carburilor aromatice de cele nearomatice, sînt menţionate în literatură : 
distilarea cu substanțe antrenante (distilare azeotropă și distilare extrac- 
tivă), extracția cu dizolvanti selectivi și adsorbtia selectivă, iar pentru зера- 
rarea hidrocarburilor aromatice între ele (cazul xilenilor), cristalizarea 
iractionati. 


6.1.1. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine prin distilare azeotropá 


Distilarea azeotropá pentru separarea hidrocarburilor aromatice a fost 
aplicată prima dată în timpul celui de-al doilea război mondial, pentru sepa- 
rarea toluenului, folosind ca antrenant metanolul. Deoarece randamentele 
de extracție nu erau satistăcătoare, s-au încercat între timp și alti antrenanti 
ca, de exemplu: nitro-metanul, tetrahidro-furanul, acetona și metil-etil- 
cetona. Pentru distilarea azeotropă a benzenului, respectiv a toluenului, s-a 
constatat cá cei mai adecvati antrenanti sint acetona si metil-etil-cetona. 

Principiul acestui procedeu de extracție (v. p. 99; fig. 52) cuprinde 
următoarele operaţii : 


— amestecarea prin contracurent a benzinei cu dizolvantul utilizat 
pentru componenta ușoară alcani +ciclani); 

— separarea componentei grele (hidrocarburile aromatice care se eva- 
cuează prin fundul coloanei) de componenta ușoară dizolvată (alcani+ 
+ciclani+dizolvant) ; 

— spălarea și rectificarea componentei grele ; 

— diluarea dizolvantului, separarea stratului apos de stratul uleios ; 

— distilarea componentei ușoare pentru îndepărtarea dizolvantului $i 
a apei și 

— concentrarea dizolvantului prin distilare. 

Prin acest procedeu se poate separa numai o singură hidrocarbură 
aromatică la o operaţie; materia primă (benzina) trebuie fracționată în 
prealabil, astiel încît să conțină numai benzen sau numai toluen. 

În cazul xilenilor, distilarea azeotropă nu dă rezultate satisfăcătoare, 
deoarece se formează numeroși azeotropi intermediari. Ea dă rezultate la 
separarea toluenului pur din benzină, folosind ca antrenant metil-etil-cetona. 

Se obţine astfel toluen de minimum 99,5% puritate, cu un randament de 
circa 90%. 

In cazul extractiei benzenului nu se poate folosi metil-etil-cetona, dato- 
rită punctului ei de fierbere (79,6 °С) prea ridicat în raport cu acela al 
benzenului ; în acest caz se folosește ca antrenant acetona (р.Ї. 56,24 °С). 

Distilarea azeotropă este un procedeu care se aplică în special în cazul 
amestecurilor cu componente nearomatice uşor volatile, pentru a evita o 
mărire a consumului de căldură, deja destul de mare, necesar vaporizării 
hidrocarburilor și agentului de antrenare care părăsește coloana sub formă 
de vapori, Aceasta constituie dezavantajul principal al tuturor procedeelor 
de distilare azeotropă. 


144 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN FRACȚIUNI DISTILATE DIN TITEI 


и i e 


6.1.2. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine prin distilare extractivá 

Metoda de distilare extractivá se aplică în tehnică în procedeele care 
lolosésc са dizolvant anilina, furturolul si fenolul, Cel mai potrivit dizolvant 
pentru instalaţiile industriale este fenolul. 

„Distilarea extractivă pentru separarea hidrocarburilor aromatice din 
benzine constă în distilarea unui amestec de hidrocarburi пеагота се с 
singură hidrocarbură aromatică, într-o coloană cu talere. Agentul de extrac- 
tie curge prin vîrful coloanei, dizolvă hidrocarbura aromatică și o antrenează 
către tund, lăsînd să distile numai hidrocarburile nearomatice care, la rindu! 
lor, antrenează mici cantităţi de dizolvant (Мо. 52), 

După condensare si răcire, hidrocarburile nearomatice sint spăiate şi 
evacuate, iar amestecul de dizolvant și hidrocarbură aromatică dizolvată 
este supus distilării pentru purificarea hidrocarburii aromatice și pentru 
recuperarea dizolvantului, care este readus în circuit. 

Materia primă trebuie să fie o fracțiune îngustă de benzină, care să 
conţină o singură hidrocarbură aromatică. 

Dizolvantul folosit pentru benzen este fenolul, pentru toluen, un ames- 
tec de fenol si cresoli, iar pentru xileni, desi nu au o eficacitate totafă, 
сгезо și chiar xilenoli. 

Într-o astfel de instalaţie se obţin hidrocarburi aromatice in stare de 
mare puritate: 99,5% în cazul benzenului si toluenului și 92—95% în cazul 
xilenilor. Randamentele depind de concentrația hidrocarburilor aromatice 
în benzina inițială și variază între 93 si 96%. 

Procedeul este eficace și are, față de procedeele de distilare azeotropă, 
avantajul unui consum specific de combustibil mai mic, datorită faptului că 
dizolvantul nu trebuie vaporizat; el părăsește coloana de extracţie pe la 
partea interioară, în stare lichidă. 


Procedeul are două dezavantaje : necesitatea rafinării materiei prime 
înainte de distilare, mai ales în cazul benzinelor sintetice sau al celor suliu- 
roase, deoarece fenolul (ca si anilina si furfurolul) dizolvă si alchenele, 
alcadienele si mercaptanii ; si flexibilitatea limitată а coloanei de distilare 
extractivá, datoritá imposibilitátii de а schimba repede temperatura din 
vîrful ei, ratia de reflux fiind strîns legată de raportul dizolvant : hidro- 
carbură aromatică, care nu poate fi schimbat fără a prejudicia efectul dizol- 
vării. Această dependenţă defavorabilă între vaporizarea de jos in sus si 
dizolvarea de sus în jos poate fi înlăturată partial prin crearea unet post- 
bilitáti de încălzire sau răcire indirectă în capul coloanei. 


та 
) 


6.1.3. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine prin extracție cu dizolvanti 


Extracţia hidrocarburilor aromatice din benzine se face în еп 
lichid și la temperaturi cît mai scăzute, pentru а mări эма igot: 
уап{Пог cunoscuți, care este în general mică in domeniul deem үч so М 
bilităţile celor trei tipuri de hidrocarburi din benzine : alcani, su E а 
aromatice — în acești dizolvan(i — sint mult mai apropiate în acest Sv 
niu decît în acela al acelorași clase de hidrocarburi, din domeniile petrolu pa 
lampant sau al uleiurilor de uns. Din această cauza, extracția cu un sing 
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dizolvant nu separă hidrocarburile aromatice in stare pură, ci sub formă de 
concentrate cu 75—90% hidrocarburi aromatice, restul fiind alcani și ciclani, 
din toată gama de distilare a fracțiunii de benzină folosită ca materie primă. 
Pentru obținerea hidrocarburilor aromatice pure, aceste concentrate se supun 
unui proces de distilare си antrenanti. Acesta este cazul extracliei cu bioxid 
de sulf lichid si cu fenol. 

Această dificultate se poate remedia 
prezența unui antidizolvant. 


prin extracție cu dizolvanti în 


6.1.3.1. Емгасна selectivă а hidrocarburilor aromatice din benzine, 
cu bioxid de sulf lichid (Procedeul Edeleanu ) 


6.1.3.1.1. Extracţia си un singur dizolvant!). Acest pro- 
cedeu de importanţă istorică are o eficacitate satisiăcătoare pentru a obține 
concentrate de benzen 51 de toluen de minimum 80%. Principiul lui constă 
în extracția fracțiunii de benzină, în contracurent cu bioxid de sulf lichid, 
la temperaturi cuprinse între —40 si —65 °C, raportul dizolvant : hidrocar- 
buri aromatice fiind cuprins între 1:6 si 1:8 în greutate. 

Operația are loc în coloane cu umplutură sau cu talere, în care materia 
primă se introduce prin mijlocul coloanei, iar dizolvantul greu prin vîrful ei. 
Se separă pe la virful coloanei rafinatul format dintr-un amestec omogen de 
hidrocarburi nearomatice, си 2—8% greut. hidrocarburi aromatice si cu 
1—3% greut. bioxid de sulf, si pe la baza coloanei extractul format din 
bioxid de sulf lichid în care se află dizolvat restul de hidrocarburi aromatice. 

Cele două amestecuri omogene, nemiscibile între el, se supun fiecare 
separat vaporizării prin detentă și încălzirii bioxidului de suli, care apoi 
este supus uscării si recomprimárii; amestecurile de hidrocarburi [44, 
p. 279] se neutralizează și se redistilă. 

Materia primă pentru separarea hidrocarburilor aromatice prin extrac- 
Не cu bioxid de suli lichid, ca de altfel cu orice dizolvant, trebuie să пи 
conţină alchene, alcadiene și compuși cu sulf, deoarece aceste substanțe se 
extrag o dată cu hidrocarburile aromatice în dizolvant. : 1 

Se supun tratării cu bioxid de sulf lichid benzinele primare provenite 
din titeiurile parafinoase sau intermediare și benzinele aromatizate. Dacă 
ele contin compuși cu sulf, trebuie supuse în prealabil unei ralinári cu acid 
sulfuric, operaţie care este in general mat economică și mai comodă decit 
purificarea chimică a extractului bine rectificat. str cp 

Problema benzenului liber de tiofen se pune si aici, ca şi în cazul 
benzenului din gudronul de cărbune. ў 

їп fig. 65 este reprezentată schematic о instalaţie de extracție cu 
bioxid de sulf lichid. + 4 } 

Separarea hidrocarburilor nearomatice de cele aromatice nu se tace 
cantitativ deoarece, în prezența acestora din urmă, hidrocarburile neăroma- 
tice (în special alchil-ciclanii și izoalcanii) devin partial solubile în bioxid 


— 


ustrial de extracţie cu dizolvanfi si a lost aplicat in anul 


!) Este primul procedeu indus! r 
1909 Ari indtalatie Pe miindustrială la Ploieşti. 


10 — Tehnologie petrochimică 
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de sulf lichid. Cu creșterea concentrației de hidrocarburi aromatice în 
extract (bioxid de sult-+ aromatice + nearomatice), crește și concentrația de 
hidrocarburi nearomatice. 


[п cazul benzinelor în саге proporția hidrocarburilor aromatice depă- 
şește 35%, procedeul de extracţie cu bioxid de sulf lichid devine neeconomic 
da MN v E: TUR к . . * * 4 
deoarece necesită о mărire a raportului bioxid de sulf : hidrocarburi агота- 
tice la peste 15:1. | 


50, 
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| Rainal 50 7 е О em 
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Fig. 65. Schema unei instalaţii de separare a hidrocarburilor aromatice din benzină 
prin extracţie cu bioxid de sult lichid : 


1 — coloană de amestec ; 2 — coloană de vaporizare a bioxidului de sulf din rafinat ; 
= instalaţie de recomprimare a bioxidului de sulf; 4 — coloană de vaporizare а 
bioxidului de sulf din extract ; 5 — coloane de distilare a hidrocarburilor aromatice. 


Concentrația hidrocarburilor aromatice în extract crește cu scăderea 
temperaturii, datorită faptului că solubilitatea hidrocarburilor nearomatice 
în dizolvant scade cu temperatura mult mai repede decît aceea a hidro- 
carburilor aromatice. | 2 

In Но. 66 si 67 este arătată grafic variația conținutului în hidrocarburi 
aromatice si nearomatice al extractului, în funcție de temperatura de extrac- 
Не, în cazurile a trei fracțiuni de benzină dintr-un țiței рагаНпоз 1). . 

In toate aceste trei cazuri, în care conţinutul їп hidrocarburi aromatice 
în benzină a fost de 9,5%, 22,0%, respectiv 31,2% vol., nu s-au putut obține 
concentrate mai bogate decit 90,2%, chiar la temperatura de —56°С 2). 

Cantitatea de extract scade cu temperatura (Но. 68), asttel încit la 
—50...—55°С să ajungă să fie practic volumetric egală cu conţinutul în 


hidrocarburi aromatice al benzinei. . 


1) Incercările s-au făcut în instalaţii pilot cu raporturi dizolvant : benzină de 7,3 : 1, 


espectiv 9:1 și 11,4: I. d d т ©, 
inc ?) Din grated se deduce prin extrapolare cà nici la —65 °С, care este cea mai joasă 


temperatură posibilă pentru extracţie (bioxidul de sulf are pu 
nu Hh fi п ajunge la hidrocarburi aromatice pure, 


netul de topire la —72,7 °С), 
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Producţia de extract din- 
tr-un litru de benzină se poate 
calcula cu suficientă precizie cu 
ajutorul relaţiei [99, p. 256]: 

~ А—1,5 


TF) 
în саге : 
E este cantitatea de extract, |; 
A — conținutul de hidro- 
carburi aromatice $1 
alchene din benzină 
(extracție си H50, 
99% ), % vol. ; 
factorul de extracție 
care variază cu tem- 
peratura, după curba 
din По. 69. 

Procedeul Edeleanu, си un 
singur dizolvant, este deci adec- 
vat producerii de concentrate în 
hidrocarburi aromatice, care pot 
să fie folosite ca atare pentru 
numeroase reacții chimice, in 
care alcanii și ciclanii rămîn 
indiferenți. Concentratele pot fi 
tratate mai departe, prin disti- 
lări azeotrope sau. extractive, 
pentru obtinerea hidrocarburilor 
aromatice bune pentru nitrare. 


6.H3. ЕЗ tr'acttá cu 
doi dizolvanti. Principiul 
utilizării unui al doilea dizol- 
vant a fost aplicat de L. Ede- 
leanu încă în anul 1930 Іа fabri- 
carea uleiurilor de uns, combi- 
nind acţiunea bioxidului de suli 
de dizolvare a hidrocarburilor 
cu structură aromatică ргедо- 
minantă, cu acțiunea de reducere 


100 


EE, 


60 


m Aromatice 912%] 
— Aro matice Jó 7b 


Conținutul in hidrocarburi, Ф 


Temperatura de extracție, T 


Fig. 66. Variatia cu temperatura de extracţie a con- 

ținutului de hidrocarburi în extract, in cazul a două 

benzine grele (108—198?C) si (110—194°C) : 

1, 2 — hidrocarburi aromatice ; 3, 4 — alcani; 5, 6 — 
ciclani. _ 


Conținutul în aromatice, To vol, 


-40 0-0 M 


Temperatura de extractie , ° C 


Fig. 67. Variatia cu temperatura de extractie a con- 

ținutului de hidrocarburi aromatice in extract, în 

cazul unei fracțiuni înguste de benzină (99—124 °C) 
cu 22%, vol. hidrocarburi aromatice. 


a viscozitátii uleiurilor. Aceasta se reali- 


zează prin diluare cu un amestec de toluen și xileni, pentru a putea cobori 


temperatura de extracție (pînă la 


să se mărească selectivitatea 


—10°С și chiar la —15 °С), astiel încît 


dizolvantului. 


Inainte de ultimul război mondial s-a folosit propanul în acelaşi scop, 
dar și pentru a extrage hidrocarburile nearomatice din extractul cu bioxid 
de sulf lichid. Această combinare de dizolvanti nemiscibili а lost aplicată 
și în cazul extractiei hidrocarburilor aromatice din benzine. Procedeul а fost 


părăsit și înlocuit cu cel cu bioxi 


d de sulf si petrol lampant, care a dat 
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и 


rezultate satistăcătoare din punct de vedere tehnic, obtinindu-se din benzine 
hidrocarburi aromatice bune pentru nittare. 

Та acest scop, materia primă trebuie să Не o fracțiune de benzină liberă 
de alchene şi de compuși cu sulf, conținînd una sau mai multe hidrocarburi 
aromatice. 

Procedeul 1) constă într-o dublă extracție: prima cu bioxid de 
зи! lichid într-o coloană. de amestec cu umplutură, la temperaturi de 
—30...—50°С și. cu un raport dizolvant: hidrocarburi aromatice de 
9:1—10:1; se separă un extract care contine 75—90% hidrocarburi aroma- 
tice.. A două extracţie se {асе succesiv, introducind extractul amestecat cu 
dizolvantul într-o a doua coloană de amestec, în contracurent cu o fracțiune 
de petrol (dezaromatizat în preala- 
bil) care distilá intre 200 si 280 ^C. 
Prin această operaţie petrolul, care 


08 


& 


Cantitatea de extract fa vol 


Factorul de extractie 
> 
N 


10 


Е 
ш; TO c4 -й M oc! 


` X кс ыл ede x Я Temperatura de extractie, °С 
Fig. 68. Variația cu temperatura de ex- „Fig. 69. Variația cu temperatura 
Е ігасііе a producției de extract : de extracție a factorului de extrac- 
e. 


1 — benzină cu 31,2% hidrocarburi aroma- 

tice ; 2 — benzină си 22% hidrocarburi aro- | 

matice ; 3 — benzină cu 9,5% hidrocarburi 
aromatice. 


nu este miscibil cu extractul Нара în Шак n Deque dizolvă la rîn- 
| Пе nearomatice din extract (lig. 70). 
Дд. раат superior, format din „petrol, hidrocarburi aa ante 
tice din benzină (care au rămas în extract după prima орана рю. 
де sulf în proporție de 1—5%, și un strat inferior саге conţine bioxid de s 
lichid, hidrocarburi aromatice din benzină $1 petrol în mică коные 
Dezavantajul! procedeului îl constituie complexitatea instalaţiilor: 


') Brevet americ, 572069 
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6.1.3.2. Extractia selectivă d hidrocarburilor aromatice din benzine 
си jenol. Fenolul este un bun dizolvant pentru hidrocarburile aromatice din 
benzină, avînd o selectivitate mai mare decit bioxidul de sulf lichid ; această 
selectivitate crește cu scăderea temperaturii de extracţie. Temperatura ор- 
timă, pentru extracția hidrocarburilor aromatice din benzină, este cuprinsă 


мата, $0» 


pompa 


4 


-----—-—--— 


ISA 
le z zi Anesromafice 


—— —— Arome р 
$02 | Benzină = 
hchid Rafinat nearomafice 


Fig. 70. Schema tehnologicá a unei instalatii de separare a hidrocarburilor aromatice din ben- 
ziná prin dublă extracție cu bioxid de sulf lichid si cu petrol: 


1 — coloană de amestec cu bioxid de sulf lichid ; 2 — coloană de amestec cu petrol ; 3 — coloană 

pentru vaporizarea bioxidului de sulf din rafinat ; 4 — instalaţie de recomprimare a dizolvantului ; 

5 — coloane de recuperare а bioxidului de sulf şi a petrolului din extract ; 6 — coloane de separare 
a bioxidului de sulf şi a petrolului din rafinat. 


între 50 si 70°С, raportul dizolvant : hidrocarburi aromatice fiind de 1,5: 1 
pînă la 3: 1. Dezavantajul pe care-l are fenolul în cazul extractiei selective 
la rafinarea uleiurilor de uns, și anume viteza mică de sedimentare, datorită 
viscozitálii ridicate a amestecului fenol-extract, nu apare în cazul benzinei ; 
soluţia fenol-hidrocarburi aromatice are în acest caz o viscozitate foarte mică 
si sedimentarea se face destul de repede, chiar la 50°С. 
Schema tehnologică a instalaţiei este asemănătoare aceleia pentru 
extracția hidrocarburilor aromatice cu bioxid de sulf lichid (iig. 65). 
Procedeul se aplică pe scară industrială pentru obținerea toluenului 
pur ; materia primă trebuie să Не o fracțiune foarte îngustă, bogată în toluen. 
6.1.3.8. Extracția selectivă a hidrocarburilor aromatice din benzine, 
си diglicol (procedeul Udex) [35, p. 238]. Diglicolul (dietilen-glicol, gli- 
col-eter sau  2,2/-dihidroxi-dietil-eter ) CH2OH-—CHs—O—CHs—CH3OH 
(09 = 1,117 р/ст°, p.i. 244,8 °С; p.t. —10...—6°С; п20= 1,4475), total 
` miscibil cu apa, este un dizolvant suficient de bun pentru hidrocarburile 
aromatice, și este în același timp un antidizolvant pentru alcani. La tem- 
peraturi cuprinse între 160 si 180 °С, la care solubilitatea hidrocarburilor 
aromatice în diglicol este bună, solubilitatea alcanilor este practice nulă. 
Această dublă însușire este folosită în procedeul de extracţie selectivă. 


150 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN FRACTIUN 


SI DISTILATE 1 ȚIȚEI 


E Materia primă este orice fracțiune de benzină 
ur ~ . d y xs Е; " 1 
iri aromatice (Ce, C; si Ca), dar care este lipsită de alc 


Se pot deci folosi, ca materie primá benzine primare, ben 
mare $1 benzine de cracare si reformare cataliticá, acestea 


t izolvarea hidrocarburilor aromatice 
пе in contracurent, într-o coloană cu talere !). 


d Dizolvantul este un amestec de diglicol cu ара (90+10—80+20% 
iar raportul dizolvant : benzină variază între 4:1 si 6:1, în raport 


548 virar 
prin extrac- 


ape zolv; t l си соп 
centratia crescindá а hidrocarburilor aromatice în benzină. 
Temperatura de extracţie este de circa 175 ^C, din care cauză această 


fază are loc la o presiune de 7—10 at. 


Dizalyant diglicol 


у = = Me = 
Diglicol | Е ш 
Fig. 71. Schema tehnologică а unei instalaţii de extracţie a hidrocarburilor aroma- 


tice din benzină, cu diglicol : 


1 — coloană de extracţie ; 2 — coloană de spălare си apă ; 3 — coloană de distilare a 
dizolvantului ; 4 — vas de colectare a refluxului ; 5 — recipient de apă de spălare. 


Evacuarea amestecului de hidrocarburi nearomatice, care 
a înglobat dizolvant într-o mică proporţie, prin virful coloanei. Separarea 
lui se face prin spălare cu apă. i р | 

Егас{!опагеа prin distilare cu vapori de apă (stripare) a ames- 
tecului de dizolvant cu hidrocarburi аготайсе, саге iese prin fundul coloanei. 


!) Coloana are, la anumite înălţimi, talere speciale pentru evacuarea apei care 
se separă din dizolvant, prin îmbogățirea acestuia în hidrocarburi aromatice. 


e —————— > — >, -; 
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,. Extracția este aproape cantitativă ; în rafinat nu rămîn decît 0,5—2% 
hidrocarburi aromatice. Hidrocarburile nearomatice se repartizează mai ales 
la hidrocarburile aromatice Cs și Co. Din rezultatele prelucrării unei benzine 
de platiormare și din randamentele obținute se deduc următoarele cifre de 
producție [89, p. 203]: 


Materie primă  Rafinat Extract 


Cantitatea, % vol. 3 : а Уф к . 100,0 50,3 49,7 
Compoziţia, % vol. 
benzen У кө. à с РР“ s : 7,6 0,2 15,2 
toluen š A 5 К à 1 E $ j 21,2 0,8 41,8 
xilenissi«eti l-Denzer. ain mena ана а 20,0 2,2 38,0 
hidrocarburi aromatice С +... ^w tme 0,9 0,4 1,4 
hidrocarburi nearomatice . . . . . 50,3 96,4 3,6 


Stabilitatea și ieftinátatea dizolvantului pe de o parte si simplicitatea 
instalatiei, pe de altá parte, fac ca acest procedeu aplicat recent sá se poatá 
dezvolta repede in domeniul chimizárii benzinei. 

6.1.3.4. Alte procedee de extracție a hidrocarburilor aromatice din ben- 
zine. Apa dizolvă selectiv hidrocarburile aromatice la temperaturi ridicate. 
S-a reușit a se obţine toluen cu o puritate de minimum 98%, tratind un con- 
centrat de toluen (53%) си apă la 300°C si 115 at, la un raport apă: ben- 
zină de 12,5 : 1. Desi randamentul a fost bun (peste 95% din toluenul exis- 
tent in benzină), procedeul nu s-a industrializat din cauza condiţiilor teh- 
nice grele. i 

Nitrilii alifatici [66, p. 97] și mai ales dinitrilii au însușiri de dizol- 
vare selectivă, pentru hidrocarburi din domeniul benzinei, superioare tuturor 
celorlalți dizolvanti selectivi cunoscuți. Hidroxi-dipropionnitrilul (ODPN) 
NC—CHo—CH>—O0—CH>—CH>—CN şi tio- dipropionnitrilul (TPDN), 
NC—CH—CH—S—CH—CH2—CN, care, la temperatura ordinară, sint 
practic nemiscibili cu alcanii și ciclanii, sînt dimpotrivă total miscibili cu 
hidrocarburile aromatice. Ei sînt solubili în apă, ceea ce permite separarea 
lor de hidrocarburile aromatice prin diluare. 

Solubilitatea alcanilor Ce—Ci;o in hidroxi-dipropionnitril, la 25°C, este 
mai mică decît 0,1%. Capacitatea de extracție a hidrocarburilor aromatice 
din benzine este exprimată prin coeficientul D, de distribuție a hidrocarbu- 
rilor aromatice între cele nearomatice si dizolvant!), si are valoarea 2,3 
pentru benzen si 3,6 pentru toluen ; prin dizolvare in contracurent cu di- 
zolvant în proporție mare, se ajunge la epuizarea practic totală a hidro- 
carburilor aromatice. e ROC 

Nu se cunoaște încă un procedeu industrial care să folosească nitrilii 
ca dizolvanti selectivi. : 


8.1.4. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine prin adsorbfie selectivă 


Adsorbţia selectivă a hidrocarburilor aromatice din benzine (v. p. 101) 
se face pe cale industrialá in mod continuu. Transformarea procesului dis- 
continuu într-un proces continuu se face pe două căi: 


Concentrația hidrocarburilor aromatice în nearomatice_ 
1 — а» паа 
РЕ Сопсешга{:а hidrocarburilor aromatice in dizolvant 
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| Extracţia este aproape cantitativă ; în rafinat пи rămîn decît 0,5—2% 
hidrocarburi aromatice. Hidrocarburile nearomatice se repartizează mai ales 
la hidrocarburile aromatice Cs si Ce. Din rezultatele prelucrării unei benzine 
de platiormare și din randamentele obținute se deduc următoarele cilre de 
producție [89, p. 203]: 


Materie primă  Rafinat Extract 


Cantitatea, % vol. Е i A Жү“ БУКА (оа, 50,3 49,7 
Compoziţia, % vol. 
benzen 7,6 0,2 15,2 
toluen у А А 4 у А $ E 21,2 0,8 41,8 
xilenia Și petil:benzen, «ste eese tne poro аена 20,0 2,2 38,0 
hidrocarburi aromatice Cs +... à Я 0,9 0,4 1,4 
hidrocarburi nearomatice . Д : de. 50,3 96,4 3,6 


Stabilitatea si ieftinátatea dizolvantului pe de o parte si simplicitatea 
instalaţiei, pe de altă parte, fac ca acest procedeu aplicat recent să se poată 
dezvolta repede în domeniul chimizării benzinei. 

6.1.3.4. Alte procedee de extracție a hidrocarburilor aromatice din ben- 
zine. Apa dizolvă selectiv hidrocarburile aromatice la temperaturi ridicate. 
S-a reușit a se obţine toluen cu o puritate de minimum 98%, tratind un con- 
centrat de toluen (53%) cu apă la 300°С $1 115 at, la un raport ара : ben- 
zină de 12,5 : 1. Deși randamentul a fost bun (peste 95% din toluenul exis- 
tent în benzină), procedeul nu s-a industrializat din cauza condiţiilor teh- 
nice grele. 

Nitrilii alifatici [66, р. 97] si mai ales dinitrilii au însușiri de dizol- 
vare selectivă, pentru hidrocarburi din domeniul benzinei, superioare tuturor 
celorlalţi dizolvanti selectivi cunoscuţi. Hidroxi-dipropionnitrilul (ODPN) 
NC—CHo—CH>—O—CH>—CH2—CN şi tio- dipropionnitrilul  (TPDN), 
NC—CHs—CHs—S—CHs—CHs—CN, care, la temperatura ordinară, sint 
practic nemiscibili cu alcanii și ciclanii, sînt dimpotrivă total miscibili cu 
hidrocarburile aromatice. Ei sînt solubili în apă, ceea ce permite separarea 
lor de hidrocarburile aromatice prin diluare. 

Solubilitatea alcanilor Ce—Cio în hidroxi-dipropionnitril, la 25 °С, este 
mai mică decit 0,1%. Capacitatea de extracţie a hidrocarburilor aromatice 
din benzine este exprimată prin coeficientul D, de distribuţie a hidrocarbu- 
rilor aromatice între cele nearomatice si dizolvant 1), și are valoarea 2,3 
pentru benzen si 3,6 pentru toluen ; prin dizolvare in contracurent cu di- 
zolvant în proporție mare, se ajunge la epuizarea practic totală a hidro- 
carburilor aromatice. { ' š S NECS 

Nu se cunoaște încă un procedeu industrial саге să folosească nitrilii 


ca dizolvanti selectivi. 


6.1.4. Separarea hidrocarburilor aromatice din benzine prin adsorbție selectivă 


Adsorbtia selectivă a hidrocarburilor aromatice din benzine (v. p. 101) 
se face pe cale industrială in mod continuu. Transtormarea procesului dis- 


continuu într-un proces continuu se face pe două căi: 


Concentrația hidrocarburilor aromatice în nearomatice_ 
DR ia hidrocarburilor aromatice in dizolvant 


Concetiura[ 
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. а) se folosesc mai multe unităţi identice de adsorbiie-desorbiie. a 
nind diferitele faze ale procesului astíel încît introducerea materiei 
$1 evacuarea etluenților dezaromatizali și aromatici să se poată. 
ппци (procedee cu strat fix) și M 


poată face con- 


b) adsorbantul si materia primă se mișcă în sens contrar în faza de 
adsorbtie, după care are loc o separare a lor ; adsorbantul incárcat cu hidro- 
carburi aromatice este supus desorbției într-o parte specială a instalaţiei 
$i după regenerare este readus în circuitul de adsorbtie (procedee си 
strat mobil). | 

6.1.4.1. Separarea hidrocarburilor aromatice în instalații de adsorb- 
fie selectivă cu strat fix de adsorbant. Separarea cuprinde în principiu ur- 
mătoarele operații : 

— uscarea benzinei, pentru a evita dezactivarea adsorbantului ; 

— separarea hidrocarburilor aromatice de alcani și ciclani în turnuri 
în care se lac pe rînd: adsorbtia pînă la un anumit grad de saturare а 

adsorbantului, evacuarea benzinei dez- 


13 E > = 
ада Иса eis, tiere | aromatizate din masa adsorbantului, 
| materiei | ИСИ Vs deserten- ;  desorbţia hidrocarburilor aromatice si 
| rime tempon ÈR) JU 1 = 
| | "SS! Илла!  EVacuarea desorbantului ; 

| . A 
100 sobie g — fracționarea efluentului aro- 


Do 
29 


3 matic, pentru a separa hidrocarburile 
aromatice de desorbant 51 a le separa 
între ele prin rectificare. 


Din cauza volumului mare pe 
care-l ocupă adsorbantul, limitarea di- 
verselor faze succesive ale operaţiei de 
separare nu se poate {асе net; lichi- 
dele care sînt introduse succesiv ajung 
pînă la ieșire să se amestece. Impor- 
tant este ca atunci cînd se introduc 
desorbantul, după care la o mică dis- 
tanță de timp (2—10% din durata 
unui ciclu complet) începe colectarea 
efluentului aromatic (amestec de hi- 
00  drocarburi aromatice si desorbant), să 
` #улаўз ciclului. Yo al X | mu mai existe in masa adsorbantului 
DIN eventul E atu ree |. benzină dezaromatizatà." De aceea = 
| saturat ИА introduce în coloana de adsorbtie - 

între benzină si desorbant — un lichid 


Fig. 72. Diagrama evoluţiei în timp a com: «^m por format din hidrocarburi (bu- 


zitiei efluenfilor la separarea hidrocarburi- ; А Me 
24 и йїп Nenzine prin adsorbţie tan sau amestec de pentani) cu o citră 


d 
004 
Уе 


3 


ҮШ. 


Compoziţia НИИ efluent, "jo vat. 


selectivă, . de adsorbtie interioară aceleia a hidro- 

carburilor aromatice adsorbite. S2) 

In fig. 72 este reprezentată diagrama evoluţiei in limp a compoziției 

efluentilor la separarea hidrocarburilor aromatice din benzine; separarea 

efluentului aromatic începe numai în momentul în care conţinutul în hidro- 
carburi aromatice în efluent crește. 
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Adsorbiia pe silicagel se 
lace la începutul fazei de ad- 
зогрйе in mod constant, in 
funcție de debitul de materie 
primă $1 de temperatură. Curba 


100 
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randamentului este la început 
o dreaptă, pînă se ajunge la 
circa 65—80% din capacita- 
tea la echilibru ; peste această 
valoare a capacității, randa- 
mentul scade. 

In fig. 73 este reprezen- 
tată gralic variaţia randamen- 
tului de hidrocarburi aroma- 
tice, cind durata ciclului se 
prelungește astfel încît se tra- 
teazá o cantitate mai mare de 
benzină cu scopul de a atinge 
echilibrul de adsorbtie. 

Procedeul Arosorb (fig. 74) se aplicá la separarea hidrocarburilor aro- 
matice din: benzine si din petrol lampant. Adsorbantul folosit este silicagelul 
cu o cit mai mare suprafață de adsorbtie (circa 900 m?/g) și cu o márime a 


Randamentul in aromatice, % vol 


АА 607 00700. 
Cantitatea de benzină trecută prin adsorbant, Yo din 
capacitatea de echilibru . 


Fig. 73. Variația randamentului de hidrocarburi aro- 
matice, cu cantitatea de benzină trecută, prin mediu! 
adsorbant : 


1 — adsorbit cu 90% hidrocarburi aromatice ; 2 — adsorbit 
cu 97%, hidrocarburi aromatice. 


Ш 


720 


Реа 
T aac 


1 pe 


© 


2-4 


metie 


Vearomgee 


a unei instalaţii de adsorbtie selectivă а hidrocarburilor aromatice 
din benzină, după procedeul Arosorb : 

Е a benzinei; 2 — vase de uscare а lichidului desorbant ; 3 — coloane de adsorb- 
te Mas de poet Denttu efluentul nearomatic ; 5 — coloaná de fractionare a hidrocarburilor nearo- 


"gel fractionare pentru hidrocarburile aromatice ; 7 — recipient pentru eflu- 
maipe ; 6 coloaná de T p entul aromatic. 


Fig. 74. Schema tehnologicá 


granulelor de 70—500 р; particulele prea mici (sub 70 p) nu se utilizează, 

deoarece măresc foarte mult rezistența la trecerea benzinei. f 
Desorbantul este o fracțiune de xileni, pentru cazul separárii benze- 

nului sí toluenului, iar pentru cazul separării xilenilor se foloseşte o frac- 
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Hune de hidrocarburi aromatice cu punct de fierbere 
exemplu polialchil-benzeni sau alchil-nattaleni. 

Evacuarea desorbantului rămas in adsorbant se face prin înlocuire 
progresivă cu hidrocarburi aromatice. 
* ent supusă adsorbției trebuie să lie uscată și liberă de alchene și 
de orice compuși disociabili sau cu caracter polar. În contact cu silicea 
aceste substanţe reacționează, formînd substanțe foarte adsorbabile, a căror 
evacuare din adsorbant nu s-ar putea face decit prin încălzire ceea ce ar 
lace necesară reactivarea lui. 

Adsorbţia se lace ре rînd în coloane (cel puţin trei) cu adsorbant, din 
саге se evacuează cei doi efluenţi, care apoi se rectifică în două secţii dife- 
rite de distilare. 

In cazul în care se folosește ca lichid tampon butanul, există pe lingă 
cele două circuite pentru efluenti, încă un circuit special pentru introducerea 
acestui lichid, pentru captarea, lui separată și pentru recuperarea lui. 

. Temperatura de adsorbţie este de 30—40 °С, iar presiunea (în acest 
din urmă caz) de circa 6 at. Recircularea se face cu hidrocarburile aromatice 
provenite de la o adsorbtie anterioară, în proporție de 10%. 

La o materie primă cu un conţinut de circa 35% hidrocarburi aroma- 
tice, este necesară o masă de 2 kg adsorbant la | kg de materie primă. Ra- 
portul lichid tampon : materie primă este de 0,5 : 1. 

Randamentele sînt de 94—96%. 


6.1.4.2. Separarea hidrocarburilor aromatice ín: instalația de adsorbfie 
selectivă си sífat mobil de adsorbant. Adsorbtia selectivă în instalații cu 
strat fix este o operaţie discontinuă și are numeroase dezavantaje de ordin 
operativ. S-a încercat înlăturarea discontinuitátii prin diferite dispozitive de 
mișcare a adsorbantului, astiel încît, de îndată ce a fost încărcat cu hidro- 
carburi aromatice, adsorbantul să părăsească zona de adsorbtie pentru а 
fi supus desorbtiei și regenerării 1). 

Procedeul continuu este reprezentat în Но. 75 [108, p. 299; 111, p. 527]. 

Într-o coloană de adsorbtie fără umplutură, se introduc pe la fund, 
particule mici de silicagel care sînt antrenate de un Пих de lichid; pe la 
mijlocul ei se introduce benzina care se supune adsorbtiei, iar pe la vîrful 
ei, desorbantul cu o cantitate de hidrocarburi aromatice care are rolul 
de геНих. à ros x e 

Silicagelul, incárcat cu hidrocarburi aromatice, páráseste coloana pe 
sus si este trimis la desorbtie într-un vas de amestecare, în care o cantitate 
corespunzátoare de desorbant dezlocuieste hidrocarburile aromatice. Intr-un 
filtru rotativ se face separarea silicagelului care, după spălarea desorban- 
tului cu cantități mari de hidrocarburi nearomatice, revine în adsorbitor. 
Efluentul aromatic este supus fracționării pentru obținerea hidrocarburilor 
aromatice pure. \ T 

Efluentul nearomatic este fracţionat într-o coloană separată, 

Comparație intre procedeele de separare a hidrocarburilor size 
din benzine. Dintre procedeele de separare a hidrocarburilor aromatice, ts- 


superior xilenilor, de 


—————— 


1) Brevet americ, 2582415 ; 2564717 ; 2585491. 
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tilarea си antrenanti si extracția cu dizolvanti sînt cele саге au dat pînă 
in prezent cele mai bune rezultate tehnice si economice. 
Distilarea azeotropă. Cele mai multe instalaţii funcţionează cu cetone, 


ca antrenanți. 


| Alcoolul metilic, care a fost mult întrebuințat în deceniul trecut, a fost 
inlocuit си cetone, deoarece cu alcool metilic se realizează concentraţii sub 


92% si randamente mici. De 
asemenea, costul operaţiilor 
cu alcool metilic este mai 
mare, datorită faptului că este 
necesară o diluare 51 o recon- 
centrare. 

Nitrilii, cu ajutorul că- 
rora se obţin hidrocarburi aro- 
matice foarte pure, dau randa- 
mente sub 90%. Aceștia au 
avantajul de a putea fi folosiţi 
la orice fel de fracțiuni de 
hidrocarburi aromatice. 

Cei mai folosiţi antre- 
nanti sint acetona pentru se- 
pararea. benzenului si metil- 
etil-cetona pentru separarea 
toluenului. 

Distilarea extractiod. A- 
cest procedeu: are, faţă de 
distilarea azeotropá si de ex- 
tractia selectivă си diglicol, 
avantajul de a putea folosi ca 
materie primá chiar benzine 


cu o concentrație mică in. 


hidrocarburi aromatice (circa 
25$). 

Extracția selectivă. Se 
pare că procedeul cel mai eco- 
nomic de extracție este cel cu 
diglicol, deși prin procedeul 
cu doi dizolvanti — bioxid de 


Antidizolvant 


Reflux de aromatice 


Fig. 75. Schema tehnologică a unei instalaţii cu strat 
mobil pentru separarea hidrocarburilor aromatice din 
benzină prin adsorbtie selectivă pe silicagel : 

1 — coloană de adsorbtie (adsorbitor) ; 2 — vas de ames- 
tecare cu agitare mecanicá ; 3 — filtru rotativ ; 4 — siloz 
de silicagel ; 5 — transportor ; 6 — coloană de distilare а 
hidrocarburilor nearomatice ; 7 — coloană de distilare а 
hidrocarburilor aromatice ; 8 — recipient de lichid de- 
sorbant. 


sulf și petrol — se pot obţine concentraţii în hidrocarburi aromatice analoge. 
Materia primă, oricare ar fi dizolvantul, trebuie să Пе supusă unei гайпагї 
pentru îndepărtarea alchenelor și compușilor cu sull. Ге " 

Adsorbtia selectivá se face actualmente numai in instalatii 
de tip Arosorb. Desi acest procedeu are avantajul de a nu necesita un tra- 
tament preliminar al materiei prime, $i prezintă avantaje economice din 
punct de vedere al consumurilor de chimicale, este totusi mai рийп econo- 


mic decît celelalte procedee. 


Se pare însă că acest din urmă procedeu nu reprezintă încă o formă 
definitivă a realizării adsorb[iei selective. 


5 
156 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN FRACTIUNI DISTILATE DIN TITEI 


In tabela 42 sint centraliz: iterii | 

2g ralizate unele criterii fundar 
„In 42 si rite lamentale de comparare 
a SEU A E procedee de separare a hidrocarburilor aromatice ibid 
ке ; unde se deduce cá distilarea extractivá si dizolvarea selectivá cu 
iglicol sint cele mai potrivite procedee de obtinere a hidrocarburilor 
matice monociclice pure. | | б; 


"rias Tabela 42 
Date comparative asupra procedeelor de separare a hidrocarburilor aromatice din benzine 


D | U | 
L:] 
Procedee B * | 
Sa бо e 
9% ош 7 
сый Tratamentul uE s. si | 
preliminar 5 B d аз Е | rr 
i c а 2 S5 Е | 
Denumirea Antrenantul SE | 358 3 
asn 25| & 
да & со & 
Distilare M.E.C RR 65 | 99,5 | 
естері t | $ 90 | Acid-sodă 
Distilare ч Fenol Fractionare si înde- 
extractivă | părtarea alchenelor | 27 | 99,5 95 | Acid-sodă 
Distilare Diglicol = 56 | 99,5 93 | Hidrosilicati 
extractivá i 
Adsorbtie | Silicagel — 35.189975 90 Acid-sodá 
selectivá 


- Metode de ригіјісаге a hidrocarburilor aromatice. Tratamentul: supli- 
mentar la care se supun benzenul și toluenul — pentru a deveni bune pentru 
nitrare — depinde de proveniența benzinelor și este următorul [19, р. 119]: 

a) benzenul și toluenul care provin din benzine primare sint neutra- 
lizate cu o soluție de hidroxid de sodiu și apoi spălate cu apă; 

b) toluenul care provine din benzine aromatizate prin dehidrogenarea 
catalitică a ciclanilor este tratat си anhidridá maleică în proporție de 
0,03 kg/t toluen, apoi neutralizat cu o solutie de hidroxid de sodiu si spá- 
lat си ара; 3 

с) toluenul care provine din benzine de hidroformare este tratat cu 
1,0—1,5% acid sulfuric de 98%, apoi neutralizat си o soluţie de hidroxid 
de sodiu, spálat cu ара $i redistilat ; | 

d) toluenul care provine din benzină de сгасаге termică, care nu a 
fost separată în prealabil de alchene și alcadiene, se supune tratării cu 
5—8% acid sulfuric de 98%, apoi neutralizării cu o soluţie de hidroxid de 
sodiu, spălării cu apă și redistilării. | 4 FU 

Conţinutul de alchene și alcadiene în amestecul de xileni este foarte 
mare în cazul benzinelor de сгасаге termică $1 chiar în acela al benzinelor 
de сгасаге catalitică, de aceea xilenii nu se extrag decit din benzine primare 


sau din cele aromatizate prin dehidrogenare. — 
In acest caz se face o purificare intensă eliminind hidrocarburile nesa- 


turate, care sînt în proporție de circa 1%, prin tratare си 0,2—0,3% anhi- 


dridă maleică, urmată de neutralizare și spălare, 
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6.2, Prelucrarea benzenului 


Dintre numeroasele sinteze care folosesc benzenul ca materie primă, 
unele au contingen(á cu produsele petrochimice, pentru cá în sinteza lor se 
folosesc mai multe substanțe provenite din ţiţei și gaze, sau pentru cá fabri- 
сама lor este în strinsă legătură cu anumite operaţii practicate în rafinării. 


6.2.1. Prepararea etil-benzenului si stirenului 


Importanța mare pe care o are stirenul la fabricarea cauciucului sin- 
tetic și a polistirenului [59, р. 263; 106, p. 5] a dus la crearea unor pro- 
cedee noi de fabricare a etil-benzenului, prin alchilarea directă a benzenului 
cu etená, atit la temperaturi joase, cit si la temperaturi inalte (catalizá 
eterogená). 

Procedeele mai vechi, prin intermediul derivatilor clorurati [126, p. 16] 
și al fenil-etanolului, sitit mai puțin economice si de aceea nu s-au putut 
dezvolta pe scară industrială. 


6.2.1.1. Procedeul nou pentru fabricarea stirenului [123, р. 142]. Reac- 
{Ше de sinteză pe care se bazează acest procedeu industrial sint: 


a) Alchilarea benzenului cu etenă, în prezenţa clorurii de aluminiu, 
la 95°C, pentru a da etil-benzen : 


СоНв-- С2Н. = С6Н5—СН5 


Această reacție reversibilă este puternic exotermă și variaţia energiei 
libere cu temperatura este dată de ecuaţia : 


AF =25 560+82,3 T 


Căldura de reacție rămîne negativă pe ип domeniu larg de-temperatură 
(pînă Ја 5409C). -< a, 

Echilibrul este reprezentat prin următoarea ecuație a constantei de 
echilibru К (pentru faza de vapori): 

lg K= — 6,56 

Mecanismul acestei reacţii (v. p. 58), [100, p. 18], de tipul conden- 
sărilor Friedel-Krajts, se bazează pe formarea de complecși prin acțiunea 
promotoare a acidului clorhidric. Se admite, pe baza unor constatări re- 
cente, cá etena devine activă sub formă de monoclor-etan (СНз—СН»СІ). 

b) Dehidrogenarea catenei alchilice a etil-benzenului, în prezenţa 
unui catalizator mixt (oxizi metalici pe magnezie) la 630*C, pentru a 


da stíren : 
СвН5—С2Нь = C4H5—CH = CH; + Ha 


Ca materie primă se folosește benzenul: pur și etena ; în ultima vreme 
s-a extins folosirea benzenului separat din fracțiuni de ţiţei (benzine aro- 
matizate și de cracare cataliticá ), Etena care provine din cracarea propa: 
nului nu trebuie să Не de o puritate excepţională. | 
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— 
Procesul tehnologic decurge după fluxul tehnologic din fig. 76. 
Clorură 
di i Etenă de aluminiu Е 
| ү ө e 
| раа eră ud 
4 4 4 
| ALCHILARE 
EL XE 
Etil-benzen Adae iin pta) 
4 
| Gudron 
ИИ Ade penelor eee, 
| DEHIDROGENARE 
i Inhibitor (su1f) 
Stiren brut f 
dion Е oT 
| | PURIFICARE 
| | | | 
4 4 + 4 + 
Etil-benzen Benzen Toluen Stiren Gudron 
Fig. 76. Schema de operaţii a fabricării stirenului din benzen si etenă. 
`’6.2.1.1.1. Prepárarea etilbenzenului. Materia primă folo- 


sită este benzenul „bun pentru stiren“, care nu se deosebește mult de ben- 
zenul „bun pentru nitrare“ : Е 


conţinutul în benzen, % min Е} eta ӨӨ). 
punctul, de solidificarea пе... - 4,85 
їпегма e. Giselle, “С ж ах e обо о e e 6 1 
conținutul їп ^п Флавио 0,1 


O altă materie primă este etena. Pentru а nu se micșora capacitatea 
instalaţiei, etena trebuie să aibă о, concentrație de minimum 95 % ; se poate 
lucra însă și cu concentraţii mai reduse (chiar 40%). Etena brută poate îi 
impurificată cu alcani, cu hidrogen, cu gaze inerte ; nu trebuie însă să con- 
țină acetilenă, deoarece. aceasta mărește apreciabil consumul de catalizator 
și de benzen ceea ce conduce la formarea unor compuși си greutăți mole- 
culare mari. 

Catalizatorul folosit este clorura de aluminiu anhidră sub tormă 
granulară, cu o puritate de minimum 97,5 ф. Acesta intervine în reacție sub 
formá de complex lichid, astfel încît contactul în vasul de alchilare se tace 
prin pompare și agitare, Ca promotor se foloseşte acidul clorhidric sau clo- 


гига de etil [59, р, 270; 105, р. 95]. 
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_Mersul reacției. Concomitent cu reacţia principală de formare 
à etil-benzenului (monoalchilare) se produc și reacţii secundare de polialchi- 
lare, care dau naștere la dietil-benzen, trietil-benzen etc. Din fig. 71, in care 
sint date curbele de echilibru ale alchilării, in funcţie de raportul etenă : ben- 
zen, se constată că producția maximă 
de etil-benzen se realizează la un i 
raport de 1: 1. Їп acest caz, procentul І 
de etil-benzen in produsul de reacție | 
atinge 51%, iar cel de polietil-benzeni, 
31%. Pentru a se obține randamente 
bune, polietil-benzenii trebuie să se 00 
formeze în cantități cit mai mici. Acest 
lucru se realizează pe mai multe cái: ` ,.5 


1) prin recircularea polietil-ben- 
zenilor formați în reactorul de alchi- 
lare sau, pentru a nu reduce din capa- 
citatea de lucru a acestuia, prin dez- 
alchilarea polietil-benzenilor într-un 
reactor special, destinat acestui scop ; 
de exemplu : 


5 


Cantitatea, "Jo greul. 


AICI3 
СН: (СН ————›> С,Н;—С,Н 
&Нз(С»Н5)з ЭС —» CeHs—CoH5s+ 2CoHa 


2) prin reducerea raportului 
grupe etil: cicluri benzenice, care are 
ca urmare о micșorare a producţiei de Fexporfel efe беде» 
etil-benzen, in dauna conversiei. — Fig. 77. Echilibrul reacțiilor de alchilare 

Tinindu-se seamă de posibilită- a benzenului cu etenă: 
tile practice limitate de recirculare și HIDE i i peer 
de dezalchilare, și de necesitatea de a Е late. 
nu micșora excesiv producția de etil- 

-benzen (ceea ce se reprezintă grafic in fig. 106, prin evitarea depășirii spre 
stinga a punctului la care curba respectivá cade repede), in industrie se 
lucreazá cu un raport de numai 0,50 : 1,0. 

La o singură trecere se obţine о conversie de 39—40% ; benzenul se 
recirculá, iar polietil-benzenii se dezalchileazá. 

Reacţia este exotermă, eliberindu-se о cantitate de căldură AH- 
—— 27,8 kcal/mol de etenă convertită. 

Schema si fluxul tehnologic (iig. 78). Benzenul este supus deshidra- 
tării într-o coloană de distilare eficace, în scopul obținerii unui conţinut 
practic nul de apă (se admite maximum 0,0003% apă în benzen), pentru a 
nu mări consumul de catalizator si а nu provoca coroziuni în instalație. 

Alchilarea se face într-o coloană de alchilare la 95°С, Lichidul din 
coloană se află sub agitare, datorită barbotării la partea inferioară a Пихи- 


lui de etená--clorurá de etil. 


JPI 061 RE ОТОГ 
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Prin capul coloanei se introduc benzenul anhidru si catalizatorul sub 
lormá de complex. Acesta este un lichid viscos, de culoare rosu-brun, cu 
următoarea compoziţie aproximativă, 95 : 
clorură de aluminiu combinată . . . 26 hidrocarburi polimerizate . 25 
clorură de aluminiu liberă . . . . 1 benzen si etil-benzen . . . КАРИ Т? 48 


Complexul este insolubil în hidrocarburi ; el are densitate mai mare, 
astlel incit are tendința de a se depune. Este menţinut însă în masa de 
hidrocarburi, datorită barbotării. 

Prin partea de sus a alchilatorului iese alchilatul brut (ип amestec 
de benzen, etil-benzen și polietil-benzeni), amestecat cu complexul de cata- 
lizator. După separarea acestui amestec neomogen într-un separator, la 
circa 40 °С, și după neutralizarea alchilatului brut, prin recirculare cu soluţie 
concentrată de hidroxid de sodiu (30—50%), urmată de uscare, alchilatul 
se supune tracționării. 

Complexul separat de alchilatul brut este readus în circuitul principal 
de alchilare sau în cel secundar de dezalchilare a polietil-benzenilor. 


Dietil- benzeni 


S------2 


Benzen : : ! 
Fig. 78. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a etil-benzenului prin alchilarea cata- 
= litică a benzenului : 


: С inală ; 

— ‚ 2 — recipient de clorură de aluminiu; 3 — coloană de absorbţie finalà : 
fz а мае у ; 5 — rácitor de complex catalitic ; 6 — recipient şi separator 9% 
complex catalitic ; 7, 14 — vas de neutralizare ; 8 — vas de colectare a benzenului ; 9 — polana - 
vaporizare ; 10 — coloană de rectificare a benzenului ; 11 — coloană de rectificare a etil-benzenului ; 
12 — coloană de separare în vid a polietil-benzenilor ; 13 — coloană de dezalchilare. 


-benzenului se fac într-o serie de patru 


Separarea si purificarea etil 
coloane, și anume : 

coloana de vaporizare, 
rectificare a etil-benzenului, 
etil-benzenului. 


coloana de rectiticare a benzenului, coloana de 
coloana de distilare în vid pentru recuperarea 
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Randamentul alchilárii este de 95,5% pentru benzen si 96,8% pen- 
tru etenă. 


| Consumul de clorură de aluminiu, raportat la etil-benzen, este de 
circa 2,5%. 

6.2.1.1.2. Prepararea stirenului, prin dehidrogena- 

rea etil-benzenului. Materia primă folosită este etil-benzenul cu un 


conținut de cel mult 0,04% dietil-benzeni ; aceștia produc prin dehidroge- 
nare divinil-benzeni, care se polimerizează repede și se depun în instalație 
obturînd conductele. 

Catalizatorul. Dehidrogenarea etil-benzenului se produce fără catali- 
zatori la temperaturi de circa 630 °С, la care etil-benzenul reacționează dife- 
rit : se produc ruperi în catena alchilică, formîndu-se toluen, benzen, metan, 
etenă ; de asemenea, stirenul format se polimerizează și se produc dispro- 
porționări care conduc la formarea dietil-benzenilor și divinil-benzenilor. 

Dintre numeroșii catalizatori !) încercaţi, cu bune rezultate în mărirea 
selectivă a vitezei de reacție a dehidrogenárii se folosește amestecul compus 
din oxid de magneziu, oxid feric, oxid de cupru, bicromat de potasiu, cu oxid 
de potasiu drept activator 2), în formă de tablete (4—5 mm). Cu acest cata- 
lizator se realizează conversii piná la 40%, fără să se producă reacții secun- 
dare într-o măsură nedorită. : 

Mersul reacției. Reacţia reversibilă (p. 157) este endotermá si are loc 
cu mărire de volum, astfel: încît scăderea presiunii mărește conversia. 
La 630°С și { i 

la 760 torr conversia este de 25—309, iar 

Ја 75 torr conversia este de 80—85 5. 

Scăderea presiunii parțiale nu se face prin vid, ci prin adaos de abur. 
La un raport de 2,6 kg abur : 1 kg etil-benzen, presiunea parțială a acestuia 
din urmă coboară sub 0,1 at; acest raport este. folosit în instalațiile indus- 
triale. Din această cantitate de abur, 10% se amestecă cu etil-benzenul îna- 
inte de intrarea în zona de reacție, iar 90% se supraîncălzește într-un cuptor 
special pînă la temperatura de circa 710°C care reprezintă izvorul de 
căldură necesară reacției. Prin recirculare se realizează randamente de 
90—92%, iar la o singură trecere conversia este de. circa 40%. 

Schema si fluxul tehnologic. Regimul tehnologic este ciclic și nu este 
constant de-a lungul ciclului; catalizatorul se dezactivează treptat, аза 
încît, pentru a menține conversia, este necesar să se mărească treptat tem- 
peratura. Astfel, cu un catalizator proaspăt se obține o conversie de 37%, 
la o temperatură de 600*C; cu un catalizator uzat, aceeaşi conversie se. 
realizează numai la o temperatură de 660°C. Pe 1 

In fig. 79 este reprezentată schema tehnologică a unei instalaţii de 
dehidrogenare а etil-benzenului. Produsul de reacţie, care părăsește cup- 
torul cu circa 565 °С, este răcit, condensat si separat într-o fază lichidă 
formată din apă, stiren, etil-benzen, benzen, toluen și polimeri si о fază 
gazoasă permanentă, formată. din hidrogen, oxid şi bioxid de carbon, 


etan, metan. 


1) Cupru, fier și níchel pe piatră ponce; oxizi de calciu şi magneziu; de asemenea 


oxid de cupru în oxid de fier. 
2) CAA EN denumit 1707-W. 
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Fig. 79. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a stirenului prin dehidro- 
: benzenului, dupá procedeul nou: 


genarea catalitică a etil- 
1 — cuptor pentru supraîncălzirea aburului ; 2 — cuptor de reacţie ; 3 — răcitor cu ploaie 
de apă ; 4 — condensator-separator ; 5 — recipient de apă de rücire ; 6 — recipient de 
stiren brut ; 7 — recipient de sulf ; 8 — coloaná de separare ; 9 — coloanà de distilare à 
etil-benzenului ; 10 — coloană de rectificare à etil-benzenului ; 11 ~ reciplent de etil- 
: 13 — coloană de rectiticare a benze- 


benzen ; 12 — coloaná de separare a polimerilor ; 
nului; 14 — coloaná de rectificare а toluenulul. 
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După separarea apei, stirenul brut se tratează cu sulf pentru а impie- 
dica polimerizarea lui. É 

Егасйопагеа se face prin distilare, care este o operaţie delicată, deoa- 
rece pe de o parte punctele de fierbere ale stirenului si etil-benzenului sint 
apropiate (145,2°С la 760 torr, respectiv 136,2 °С la 760 torr), iar pe de 
altă parte distilarea trebuie să se facă astfel încît să se evite reacția de 
polimerizare a stirenului, a cărei viteză crește repede cu temperatura 
[123, p. 155]. De aceea, cu toate cá prin собогігеа presiunii de distilare 
diferența dintre punctele de fierbere scade, ѓарї ce ingreuiazá si mai mult 
fracţionarea netă, distilarea se face la presiuni scăzute care ajung la 35 torr, 
cînd punctul de fierbere al stirenului este 57 ^C, adică la o temperatură la 
care viteza lui de polimerizare este sub 0,1% /orá. 

Fractionarea se face în mai multe coloane de mare eficacitate (fig. 78). 

Produsul obținut contine cel puţin 99,595 stiren, restul fiind aldehide, 
peroxizi, polimeri, etil-benzen, izopropil-benzen etc. Stabilizarea lui se face 
prin inhibare cu p-ferf-butil-fenol in proporţie de 10 g la 100 kg stiren. 

Randamentul general al fabricării stirenului din benzen și etenă este 
de 85,5% raportat la benzen si de 86,7% raportat la etenă. 

6.2.1.2. Procedeul vechi .pentru fabricarea stirenului [15, р. 29; 123, 
p. 161]. Procedeul vechi pentru fabricarea stirenului este foarte asemănător 
cu procedeul descris anterior, avind comun atit tipul reacției (alchilarea 
benzenului cu etenă, urmată de dehidrogenarea etil-benzenului obținut), cît 
51 succesiunea operaţiilor principale. Deosebirile constau în modul de con- 
structie a aparaturii și în unii parametri tehnologici, datorită folosirii unui 
alt catalizator (fig. 80). 

In acest procedeu, în faza de dehidrogenare a etil-benzenului se folo- 
sește drept catalizator un amestec de oxizi format din 80% oxid de zinc, 
5—7% oxid de calciu, 10% oxid de aluminiu, 0,5—0,7% oxid cromic si 
2—3% hidroxid de potasiu. Prezenţa ultimelor două componente din ames- 
tecul de catalizator mărește randamentul de la 84% la 90%. 

Ca promotor al reacției de alchilare se foloseşte acidul clorhidric, care 
este adus în zona de reacţie sub formă gazoasă, o dată cu catalizatorul de 
clorură de aluminiu. Acesta, la intrarea în zona de reacţie, are urme de apă. 
Din această cauză, vasele de alchilare sint construite din oţel emailat, 
separatoarele din oțel bachelitizat, iar conductele din materiale plastice 
antiacide. ў г : x А 

Produsul principal obținut in prima iază este etil-benzenul 
pur cu maximum 0,002% toluen si 0,002% dietil-benzeni. Randamentul este 
de 95—96% raportat la benzen și 92—94 % raportat la etenă. _ 

Consumul de catalizator este de circa 2,8% față de etil-benzenul 
коно, odusul obţinut prin dehidrogenarea etil-benzenului este un 
stiren bun pentru polimerizare la polistiren si pentru copolimerizare la 
cauciuc 5, cu următoarea compoziție, %!: 


stiren (p.t. — 30,64 °С), шт. . 99,85 Srt uy SEL. М ср 
polistiren са a doped со 333209003 
0,0002 aub. с. $4991 


fenil-acetilená 


164 CHIMIZAREA HIDROCARBURII 


OR DIN FRACȚIUNI DISTILATE DIN TITEI 


i SAEC Fabricarea etil-benzenului prin alchilare :cataliticá in fază de 
vapori | 5, p. 463]. Benzenul se alchilează cu etenă (chiar dacă este diluat 
си gaze inerte) în stare de vapori la 275°C şi la presiuni de circa 60 at 
Catalizatorul folosit este acidul ortofosforic pe suport de kiselgur. d 
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Fig. 80. Schema tehnologică a procedeului vechi pentru fabricarea stirenului : 


1 — vas de uscare a benzenului ; 2 — coloană pentru separarea sulfurii de carbon ; 3 — coloană 
pentru purificarea benzenului ; 4 — coloană de alchilare ; 5 — condensator ; 6 — separator ; 7, 16 — 
vase de neutralizare ; 8 — coloană de separare a benzenului neintrat în reacţie ; 9, 17 — coloană 
de separare a etil-benzenului ; 10 — coloană de “distilare ín vid а dietil-benzenilor; 11 — 
coloană de distilare în vid a polietil-benzenilor ; 12 — arzător de gaze; 13 — preîncălzitoare : 
14 — reactor ; 15 — coloane de absorbţie în apă ; 18 — condensator parţial ; 19 — coloană suplimen- 
tară de separare a etil-benzenului ; 20 — coloană de purificare a stirenului; 21 — coloană de 
recuperare a stirenului din polimeri. 


În produsele de reacție se găsesc, alături de etil-benzen, si polietil- 
benzeni, a căror proporţie scade cu creșterea raportului benzen : etenă. Ast- 
fel, la un raport 4:1 se obține o parte polietil-benzeni la 6,05 părți etil- 
benzen ; dacă acest raport este de 16:1 se obţine o parte polietil-benzeni 
la 20,8 părţi etil-benzen. Acest raport mărit presupune o circulație intensă 
a benzenului : E 

In condiţiile de lucru descrise, dietil-benzenii și polietil-benzenii nu se 
dezalchileazá pentru a produce etil-benzen, dar prezența lor in zona de 
reacție reduce considerabil formarea de по! cantități de polietil-benzeni 
[101, p. 204]. 
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6.2.2. Prepararea și prelucrarea cumenului 


Producţia de cumen a crescut în ultimul deceniu, datorită faptului că 
este o componentă valoroasă pentru benzinele superoctanice și. o bună ma- 
terie primă pentru fabricarea a-metil-stirenului folosit în industria materia- 
lelor plastice. Cumenul este si un intermediar în sinteza fenolului și ace- 
tonei, pornind de la benzen și propenă. 

Sinteza cumenului prin alchilare catalitică este mult mai ușoară decit 
a stirenului, condițiile de reacție fiind mai blinde (200—250°С si 25 at, 
față de 275 °С 51.60 at). Propena reacţionează си benzenul mai ușor decit 
etena, iar reacţiile secundare, care duc la formarea polialchil-benzenilor, 
sint. mult mai reduse decît în cazul etil-benzenului. Acești polialchil-ben- 
zeni si în special diizopropil-benzenii influențează mult viteza de reacție 

[83, р. 1141]. 
6.2.2.1. Prepararea cumenului prin alchilarea benzenului. Са și în са- 


zul sintezei etil-benzenului, reacţia de alchilare 
| CH; 


A 
C, DEG. Hec HE OH 
N 
СНз 
este pufernic exotermă. Variația cu temperatura а energiei libere (în fază 
de vapori), care are o valoare negativă foarte mare 


AF =— 23 376+ 34,01 T 


face ca reacţia să se producă într-un interval mare de temperatură. Tem- 
peraturile prea ridicate nu sint insá recomandabile, deoarece concomitent 
cu reacţia de alchilare se produc si reacții de polialchilare [92, р. 525]. . 

Reactia este catalizatá de numeroase. substante, printre care cele mai 
active sint: acizii minerali polibazici (sulfuric, fosforic) si halogenurile 
elementelor trivalente (clorurá de stibiu, fluorura de bor, clorurá de alu- 
miniu etc.). 4 

In industrie se aplică două procedee : in fază de vapori cu cataliza- 
torul Граце} (acid ortotostoric pe kiselgur) si în fază lichidă cu acid sulfu- 
ric la rece: 

6.2.2.1.1. Prepararea cumenului prin alchilare in 
fază de vapori. Materia primă. Benzenul trebuie să fie liber 
de omologi (toluen, xileni) și de compuși cu sull. În tehnică se tolosește 
benzen cu o puritate de 95% (maximum 0,1% toluen şi 5% hidrocarburi 
nearomatice saturate), rafinat în prealabil cu acid sulturic. 1 

Ргорёпа în amestec си propanul, sub formă de fracțiune C; (din gaze 
de cracare) deetanizatá, trebuie să fie liberă de hidrogen sulfurat $1 de 
compuşi cu azot. , 

Catalizatorul folosit este acidul ortotostoric pe suport de kiselgur sau 
de silice. Pentru a mări acţiunea catalitică a componentei active Р:О5, este 
necesară prezența unei cantități de apă, care se introduce în masa catali- 
Zatoruluí la prepararea lui. In timpul reacției activitatea catalizatorului 
scade treptat, datorită depunerilor de cocs; regenerarea lui se lace prin 
oXidare cu aer cald. Practic, activitatea lui corespunde la o producţie de 


700 kg cumen la 1 kg catalizator. 
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. Schema si fluxul tehnologic (lig. 81 
realizează prin îndepărtarea hidrogenului 
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apă acidulată. 
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Fig. 81. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare а cumenului prin alchilarea benzenului 
cu propená în fază gazoasă : 


1 — coloană de spălare a fracțiunii Сз: си sodá ; 2 — coloană de spălare a fracțiunii Ca cu apă 

acidulată ; 3 — vas de amestecare a benzenului cu fracțiunea Сз; 4 — rezervoare de materie primă ; 

5 — reactor ; 6 — coloană de depropanizare ; 7 — coloană de rectificare a benzenului ; 8 — coloană 
de rectificare a cumenului. 


Alchilarea benzenului are loc in una sau mai multe coloane cu cata- 
fizator asezat pe grátare cu site. Stratul de catalizator este parcurs de sus 
in jos de amestecul de ргорепа și de vapori de benzen, încălzit în prealabil 
la temperatura de reactie (180—255 °С); in reactor temperatura este men- 

ținută, prin injecție de 


700 propan lichid, la diterite 
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Fig. 82. Variația producţiei de сштеп in funcție de raportul nu a reacționat si de 
molar benzen : ргорепй, | 


Raportul molar benzen : propenă 


rectilicare а cumenului. 
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S Din instalaţie se poate scoate сштеп pur pentru chimizare sau сштеп 
rut, care contine si alți alchil-benzeni si care este folosit drept componentá 
octanicá la prepararea carburanţilor pentru avion. 


] Temperatura la care funcționează cele mai multe din instalaţiile exis- 
tente variază între 220 si 260°С; peste 250°C creșterea conversiei este 
neinsemnată si este însoțită de o creștere a formării de polimeri. 

Presiunea variază între 14 și 28 at, în funcţie de raportul benzen : pro- 
репа si de temperatură; creșterea presiunii favorizează alchilarea, însă 
efectul măririi presiunii peste 28 at este neînsemnat. 

Raportul molar dintre cele două componente, benzen și propenă, se 
menţine între 3: 1 și 7:1; cu creșterea raportului molar, crește conversia 
propenei, dar şi producția de polimeri. 

In fig. 82 este arătată variaţia producției de сштеп în funcţie de ra- 
portul molar benzen : propenă, la 250 °С, 18 at și la o viteză de volum de 
25 П>: 

Compoziţia produsului este, % : 


alchene 3 Te i ААА сорлы mig САР EE P iere 0,5 

cumen СЕ mmm mie mee rnm nm e ОО Д. 

hidrocarburi alchil-aromatice (butil-benzeni, metil-stiren, - diizopropil- 
benzeniietej). ААН ОН RENS NC НО. 0,1 


Cantitatea de hidrocarburi alchil-aromatice superioare este prea mică 
pentru са o dezalchilare a lor să fie necesară ; ele sînt folosite ca o com- 
ponentă antidetonantă la fabricarea carburanţilor. 

0.2.2.12. ре рап а теа Cube ара аса ерин 
Таха lichidă. Deși acest procedeu 


este mai complicat din punctul de % 
vedere al construcției instalaţiei 51 zs 
deci si al operativitátii decît procedeul 

în fază de vapori, este totuși aplicat 

în numeroase unități industriale dato- . 


rită marii lui flexibilitáti, care-l face 
adaptabil $1 la alte operaţii de alchi- 
lare, si ieftinátátii catalizatorului. Ca- 
talizatorul folosit este acidul sulfuric, 
cu o concentratie cuprinsá intre 86 si 
90% ; la concentraţii sub 86%, viteza 
de reacţie este prea mică (v. fig. 83). 


. Schema și fluxul tehnologic угас QU SR ө. т 
(fig. 84). Benzenul și ргорепа (ca frac- Temperatura de alehilure, Ф 
țiune  propan t propená), desulturate 
bine în prealabil, se amestecă cu acid 
sulfuric de concentrație corespunzátoa- 


re temperaturii de reacţie într-o pompă о. 1 
de i Сар emulsia formată este apoi trecută într-unul sau mai multe 
; ; 


reactoare în serie, unde este menţinută timp de 15—30 min la temperatura 
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Fig. 83. Variația cu temperatura de alchilare 
a concentrației optime de acid sulturic. 


de alchilare. Raportul molar benzen : propenă se alege astlel (de obicei între 
4: л i fcit intreaga cantitate de propená sá lie convertità. Prin 
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curgere lentă, emulsia trece intr-un decantor în care are loc separarea aci- 
dului de produsul de reacţie. 

Acidul separat se reintroduce în circuit, în măsura în care produsele 
secundare de reacţie, care se allá dizolvate în acid (polimeri ai prope- 
nei, acizi sultonici, sulfați alchilici, eteri, apă etc.), nu depășesc o limită 
admisibilă. | 


Spre coloana de depro- 
panizare 


benzen | | Benzen (recirculare) 


520$ 


Fig. 84. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a cumenului 
prin procedeul de alchilare a benzenului cu propenă, in tază lichidă : 
1— reactor ; 2 — decantoare ; 3 — vas de neutralizare. . 


Cumenul brut, separat de acid, se neutralizează prin agitare cu o so- 
lutie diluatá de 5%! hidroxid de sodiu; emulsia de cumen cu o parte din 
această soluţie alcalină este supusă depropanizării într-o coloană de frac- 
tionare la circa 14 at și 170 °С la fund. 

Conversia propenei atinge 99%; [67, p. 595]. 

Cumenul brut depropanizat este separat de benzen si de alchil-benzenii 
superiori prin distilári Iractionate. 

Randamentul in сштеп variazá cu temperatura de alchilare ; pentru. 
fiecare raport (în volume) сштеп: acid corespunde o temperatură de alchi- 
lare. In cele mai multe din instalaţiile existente se folosește acid sulfuric, 
cu concentraţia cuprinsă între 88 și 90%, care corespunde unor temperaturi 
de alchilare de 20—40 °С,-изог de realizat prin răcire си apă curentă. Ran- 
damente mai mari și produse mai pure se pot obţine cu acid mai concen- 
trat (91—93%). In acest caz, reactorul trebuie răcit la temperaturi de 
4-5...—5?C, ceea ce complică instalaţia cu grupuri frigorifice şi cu reţele 
de conducte cu solă. 

6.2.2.2. Prepararea hidroperoxidului de ситеп [59, p. 295]. Hidro- 
peroxidul de cumen CsHs—C(CHs)2—OOH prezintă un mare interes, de- 
oarece duce la numeroase substanţe de mare utilitate: fenol, acetonà, aceto- 
fenonă, dimetil-fenil-carbinol, metil-stiren etc, Studii recente [102; 118] 
asupra însușirilor și reactivitátii sale arată că, în comparaţie cu alti peroxizi,. 
hidroperoxidul de cumen este o substanţă suficient de stabilă ca să poată îi 
depozitată și transportată în condiţii normale. Aceasta а făcut posibilă 
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dezvoltarea unor industrii de fabricare și prelucrare a hidroperoxidului de 
cumen si a altor hidroperoxizi (de izobutil-benzen, de izopropil-ienol etc.). 
| Oxidarea cumenului are loc la temperaturi sub 120 °С, iar mecanismul 
formării hidroperoxidului este bazat pe reacţii in lanț [16, р. 414]: 


reacţia de inițiere: RH —— R:+ Н: 


reacții de propagare, іп care produsul primar de reacție este chiar hidro- 
peroxidul de cumen : 
Бе 0,—— — ROO- 


ROO- + RH ——5 ROOH +R 
reactii de intrerupere : 
КОО. + Н. —э КООН 
R- + Н.—э RH 
REER в 


După unele cercetări de dată recentă [48, р. 315, 317] s-ar produce și 
reacții de autocataliză : 


ROOH + ROOH ——> ВОО. -- RO +H20 
RO. +КН——> ROH + К: 


Reacţiile se produc fără descompuneri ale hidroperoxidului format, în 
cazul în care concentraţia lui în produsul de reacţie nu depășește 30%, deci 
cînd conversia la hidroperoxid nu depășește circa 24 %. Temperatura trebuie 
menținută sub 120 °С și produsul nu trebuie să Не in contact cu catalizatori 
de oxidare. 

Reacţia de oxidare a cumenului la hidroperoxid este exotermă ; la 
producerea soluţiei de 25% hidroperoxid se degajă 37 kcal/mol. 

Procesul de fabricaţie cuprinde următoarele faze : oxidarea izopropil- 
benzenului, fracţionarea produsului în hidroperoxid brut și izopropil-benzen, 
concentrarea. hidroperoxidului prin distilare în vid și purificarea izopropil- 
benzenului, care se recirculă. 

Materia primă folosită este izopropil-benzenul (сштеп) tehnic, 
cu următoarele caracteristici analitice : 


densitatea relativă la 20°С . - : - - DI. 0,861—0,863 

intervalul de distilare, бореа ab Казани 150—153,3 

fracțiunea 10—90% să treacă în interval de 0,8°С 

indicele de refracție, пр 1,4908—1,4914 

citra de brom, шайдын baut cT mille Cart А 0,004 

fenol, $. Let ` 0 

Regimul tehnologic. Oxidarea se lace cu aer cald la temperaturi cu- 
prinse între 110 și 120 °С, în fază lichidă, la circa 4 at. Contactul dintre aer 

e face într-o coloană de barbotare. În aceste condiţii, reac- 


și hidrocarbură se col Г у 
{Ше secundare ли au loc decît într-o măsură neînsemnată, gradul de des- 


compunere fiind de 0,4—0,5% într-o oră. 
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Purificarea hidroperoxidului de cumen se f 
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In fig. 85 este reprezentată s ică A 
. 5! prezentată schema tehnologică a unei ins ii soví 
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Fig. 85. Schema tehnologică a unei instalaţii sovietice de fabricare a hidroperoxidului de cumen : 


1 — rezervor de alimentare ; 2 — coloană de barbotare ; 3 — vase de colectare ; 4— vas de măsură ; 
5 — coloane de neutralizare $1 uscare ; 6 — coloană de fracționare în vid ; 7 — coloană de vapori- 
zare în vid. 


. Cumenul proaspăt și cel recuperat din produsul de oxidare se încălzește 
$i se supune oxidării într-o coloană de barbotare. La 110—120 °С si la circa 
4 at, 20—25% din cumen se convertește în hidroperoxid ; are loc o separare 
a reactanţilor : pe la baza coloanei se evacuează continuu un amestec de 
cumen (70—759) si de hidroperoxid de cumen (25—30%), iar prin vîrf 
iese aerul.sárac in oxigen, care antreneazá o parte din cumenul neintrat in 
reacţie. Este recomandabil a se lucra cu presiuni mai mici, fără însă a 
reduce conversia intr-o másurá inadmisibilá din punct de vedere economic. 
Fluxul de aer incárcat cu vapori de сштеп este rácit intre 0 si 5 °С, cumenul 
se condenseazá si se colecteazá. 

‚ Cumenul din vasul de colectare este supus neutralizării într-o coloană 
cu umplutură ; apoi este supus uscării, într-o coloană cu hidroxid de sodiu 
(bulgări) și readus în circuitul de alimentare. 

Amestecul de hidroperoxid de сштеп si de cumen nereactionat, după 
răcire, este fracționat într-o coloană de distilare in vid. Se obține cumen 
și hidroperoxid de cumen de concentrație 70—75%. Acesta, după o nouă 
distilare în vid, părăsește instalația ca produs tehnic, cu o concentrație de 
90—92%. : 

Produsul este un lichid incolor, cu aspect uleios și cu miros de 
ozon, caracteristice compușilor peroxidici organici, greu solubil în apă, dar 
solubil în dizolvanti organici cu care, între 1 si 24 °С, dă o soluţie de concen- 
trație constantă (6,4%), cu densitatea relativă, la 18 °С, 1,0639 si cu indicele 


de refracție de 1,5245. 
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Este stabil și пи зе descompune chiar cînd este depozitat în vase de 
oţel sau ținut în vase de sticlă la lumină difuză. In vid avansat, sub 5 torr, 
descompunerea este foarte puţin perceptibilă. 

. Are însușiri de acid slab, dînd cu hidroxidul de sodiu săruri cristali- 
zabile, dintre care hexahidratul de sodiu CsHs—C(CEH3)2—OONa este solubil 
în apă. 

Hidroperoxidul de сштеп se descompune la încălzire peste 145°C, 
degajind in special dimetil-fenil-carbinol si acetofenoná, după reacţiile : 


CsHs—C (СНз) OOH > СН; C(CH3)2—0OH + !/505 
CeHs—C (CH3)9—OOH ——— CsHs—CO—CH3+ CH3—OH 


Alcoolul metilic este imediat oxidat la formaldehidă. 
Interesantă este reacția de disproportionare, care se produce in ames- 
tec cu exces de сштеп, în prezența hidroxidului de sodiu 


CeHs—C (CH3)2—O0OH + Ce Hs—CH (CH3) 2 —>2C6Hs—C (CH3)2—OH 


prin саге se formează dimetil-fenil-carbinolul, materie primă pentru 
a-metil-stiren. 
In afară de alte reacții, mai puţin interesante din punctul de vedere al 
‚ posibilității de aplicare practică, este de menţionat reacția de descompunere 
la fenol și acetonă, în prezența acidului sulfuric concentrat : 


CsHs—C (CH3) 2 ООН ————u СеН=—ОН + ЕЕЕ 


Aceste reacții și aplicarea: lor tehnică se tratează în cele ce urmează. 
6.2.2.3. Ргерагагеа jenolului si а acetonei din hidroperoxid de ситеп. 
După cum s-a arătat, hidroperoxidul de. cumen în prezenţa acidului suituric 
concentrat se descompune în fenol și acetonă. Această sinteză indirectă a 
fenolului, realizată de curînd [49, р. 257; 118, p. 16], are față de celelalte 
sinteze avantajul de a nu necesita clorurári sau sulfonári și fuziuni alcaline. 
In afară de cazul în care există o fabricație independentă de hidro- 
peroxid de сштеп care să fie folosită si în alte scopuri (de exemplu fabri- 
carea a-metil-stirenului pentru cauciuc metil-stirenic) și care să poată ali- 
menta și uzine de acetonă și fenol, fabricaţia hidroperoxidului de cumen se 
face chiar în uzina de fenol, în mod continuu ; în acest din urmă caz se 
pornește de 1а сштеп. : 
Materia primă folosită este cumenul de minimum 99,5% puri- 
tate, liber de hidrocarburi nesaturate (maximum 0,005 % a-metil-stiren). 
Pentru a se putea obţine o astfel de puritate, materia primă trebuie supusă 
unei hidrogenări prealabile. dele glia 
Regimul tehnologic (fig. 86). Operatiile principale ale aces- 
lei sinteze sint: purificarea cumenului, oxidarea lui pentru obtinerea hidro- 
peroxidului de сштеп, descompunerea acestuia și iracționarea produsului 
_ саге este un amestec complex. haita 
Purificarea cumenului folosit ca materie primă se tace prin 


22 as 
hidrogenarea a-metil-stirenului CsHs—CQ care eventual s-ar găsi 
СН; 


în cumenul proaspăt și în cel recirculat. 
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Hidrogenarea se face semicontinuu, în autoclave cu agitare mecanică 
b T VAM P È і t d, 
sub presiune de hidrogen si in prezentá de catalizator de pulbere de nichel 


" li 


Operația are loc la 95 °С, cînd se transformă tot «-metil-stirenul în cumen 


Hidrogen 
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Fig. 86. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a acetonei si fenolului din сштеп = 


1 — autoclavă de hidrogenare; 2 — filtru-presá ; 3 — autoclavá de oxidare; 4 — coloană de 

degazare ; 5 — autoclavá de descompunere a hidroperoxidului de cumen ; 6 — vas de colectare a 

acidului ; 7 — coloană de spălare; 8 — coloană de distilare a acetonei ; 9 — coloană de distilare 
a cumenului ; 10 — coloană de-distilare a. fenolului ; 11 — vas de cristalizare а fenolului. 


Oxidarea cumenului purificat se poate face după mai multe 
variante. In afară de aceea folosită în instalațiile sovietice (v. procedeul 
descris mai sus), se aplică și procedeul de oxidare în emulsie [4, p. 836; 
133, p, 272, 273]. 

Reacţia are loc în mediu alcalin ; se introduce aer într-un amestec 
emulsionat de cumen și de soluţie de hidroxid de sodiu, la un pH de 
8,5—10,5. Ca emulgator se folosește stearatul de sodiu sau lauratul sul- 
fonat de sodiu în proporție de 0,2—0,4%. Temperatura de reactie se men- 
tine la 130?C. Aerul introdus trebuie să fie absorbit total. Ca promotor al 
reacției se folosește ozonul. 

Reacţia este slab exotermă și degajă 15,2 kcal/mol hidroperoxid de 
cumen format. . 

Hidroperoxidul de cumen se află dizolvat in masa de cumen. Reacţia 
trebuie oprită la o conversie de circa 25%, deoarece încep să se producă 
reacţii secundare, care micșorează randamentul final de fenol si acetonă și 
provoacă apariţia unor compuși cu caracter rásinos. 

După P. G, Serghiev și В. D. Krujaloo [102, р. 17], acești compuși se 

ormează prin descompunerea parţială a hidroperoxidului de cumen, la con- 
БОБ mai mari de 30% ; se produce astiel dimetil-Ienil-carbinolul, care 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE DIN BENZINE 173 


—  ї—————--—  — —————-— ——-——-—-——-—.——— 


in prezența acidului sulfuric (care catalizează faza următoare) зе deshidra- 
tează la a-metil-stiren : 


CH; 
(H504) Рае. 
Сен, Ссн) бону Сен; -C(CHg,-OH————. C4H,-C ^ ^ 4140, 
NCH 
3 


Prin condensare cu fenol se obțin numeroși compuși inutilizabili. 

Se practică un procedeu de oxidare, cu o scădere treptată de tempe- 
raturá, în funcţie de gradul de conversie ; se convertesc 10% la temperatura 
de 120°С, iar următoarele 5%, 6% şi 7%, la 117°С, 115°С şi 110°С. Pre- 
siunea de oxidare este cuprinsă între 4 si 6 at si, pentru a elimina orice 
posibilitate de explozie, se menţine o atmosieră de vapori de apă în zona 
de reacție. Astfel, reacțiile secundare sint neînsemnate 1). 

Descompunerea hidroperoxidului are loc în autociave, 
în prezența acidului sulfuric concentrat, în proporție de 0,02—0,1%. Dacă 
hidroperoxidul de ситеп nu este pur 51, în timpul reacției de descompunere 
la fenol si acetonă se formează apă, consumul de acid depăşeşte pe cel nor- 
mal (0,07%) [102, р. 17]. 

Asupra mecanismului de reacție s-au mai dat si alte explicații 
[48, р. 316; 102, р. 14]. 

Temperatura trebuie menţinută constantă și deoarece reacția este exo- 
iermá (450 kcal/kg hidroperoxid), autoclavele trebuie răcite intens. 

Produsul oxidării, denumit fenol brut, este un amestec cu următoarea 
compoziție aproximativă, 95 greut : 


асеїопа (р. 125096) DEED IS a-metil-stiren (p.i. 165°С) . . . 1 
сїїйеп (pot. 15320); т 18 iengbri(b-Es 181 9G); ati dia i „ace MĂ 
acetofenonă (p.i. 202?C) . а NADA! 


Prelucrarea amestecului de substanţe organice, separat 
prin decantare de stratul apos, se face prin distilare iractionatá (По. 86). 
După îndepărtarea urmelor de acid se separă acetona prin distilare atmos- 
fericá, iar cumenul si fenolul, prin distilare în vid. a-Metil-stirenul trece par- 
На! cu cumenul, care din această cauză trebuie supus unei hidrogenări 
catalitice; o altă parte rămîne în fenol și, pentru a o îndepărta, ienolul tre- 
buie supus separat unei purificári prin distilare şi extracție [131, р. 136]. 

Procedeul sovietic este mai simplu; distilarea cumenului nu mat este 
necesară, deoarece autoclava de descompunere nu se alimentează cu ames- 
tec brut de cumen si produse de oxidare, ci cu hidroperoxid de cumen coa- 
centrat [48, p. 17]. ; 

Produsele finale sînt fenolul (randament 86—90%), acetona 
(randament circa 88%), acetotenona și a-metil-stirenul. Pentru a putea se- 
para a-metil-stirenul se recomandă neutralizarea produsului brut cu o soluție 
diluată de hidroxid de sodiu [102]. ШИ 

Sinteza fenolului prin oxidarea cumenului are o deosebită importanță 
economică, deoarece se obţine fenolul din benzen, propenă $1 aer cu un con- 


“Sum mie de chimicale și de energie. 


!) Brevet engl. 676770. 
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In cadrul Combinatului Petrochimie. Borzesti se află în funcțiune din 
anul 1960 o instalație de fabricare a fenolului si acetonei prin descompune- 
rea hidroperoxidului de cumen. Fenolul produs de această instalaţie este 
lolosit in cea mai mare parte la sinteza fibrelor sintetice poliamidice (Re- 
ton), urmind calea: fenol — ciclohexanol = ciclohexanonă — ciclohexanon- 
охла — e-capro-lactamá. 

6.2.24. Prepararea o-metil-stirenului. a-Metil-stirenul este o materie 
primă bună pentru polimerizári si copolimerizári, prin care se obţin sticlă 
organică (asemănătoare polistirenului), cauciuc și lacuri sintetice. 

Această hidrocarbură, deși are o grupă reactivă vinil, se polimerizează 
greu ; la temperatura normală nu reacționează decit în prezența unor cata- 
hzatori foarte activi ca acidul sulfuric, acidul fosforic, clorura de stanin, 
clorura de aluminiu și sodiul. Cel mai utilizat pe scară industrială este 
sodiul, cu care reacția de polimerizare este mai ușor de condus. La —130 °C 
$1 în prezența clorurii de aluminiu, a-metil-stirenul se polimerizeazá lent ; 
s-au obținut polimeri cu greutăți moleculare de circa 84 000. 


Poli-a-metil-stirenul este incolor si transparent ca si polistirenul, dar 
mai casant decit acesta. Are punctul de topire peste 100?C. Pentru ca sá 
aibă aceeași flexibilitate ca si polistirenul, polimerizarea se oprește la greu- 
iüti moleculare mai mici. Din punctul de vedere al rigiditátii, poli-a-metil- 
stirenul se află cu polistirenul într-un raport analog cu acela al poliesterilor 
metacrilici (sticla plexi) față de poliesterii acrilici (plexi-gum) [51, p. 2123]. 

a-Metil-stirenul se folosește la fabricarea unor copolimeri și anume : 
Styron-700 (25% a-metil-stiren si 75% stiren), rășină transparentă cu punc- 
tul de topire 105°C ; uleiuri sicative incolore (cu acid. oleic şi polialcooli) 
care au, față de uleiurile sicative similare preparate си. stiren, avantajul de 
a fi mai solubile în alcani si în derivații clorurati ai alcanilor. 

a-Metil-stirenul (izopropanil-benzen ; р. f. 165,4°С la 760 torr; p. t. 
—23°С; o m 0,9194 g/cm? ; n2 = 1,5384) se obține prin dehidrogenarea 
cumenului. 

6.2.2.4.1. Prepararea a-metil-stirenului prin dehi- 
drogenarea catalitică a cumenului!). Prin piroliza cume- 
nului la temperaturi cuprinse între 600 si 800°C, în prezența de vapori de 
apă, se obţin concomitent stiren și a-metil-stiren : 


С Н5—СН (СНз): —— CsHs—CH= CH; 4- CH, (1) 
ye 

C$Hg—CH (СНз) 2 —эсН-С< + Н» (2) 
Сн, 


Dehidrogenarea cumenului este mai complicată decit aceea а etil- 
benzenului, deoarece poate avea loc concomitent si o reacţie de demetani- 
zare. Din această cauză, și utilajul industrial este mai complicat, produsul 
de reacţie necesitind o separare mai eficace. De asemenea, randamentul 


este mai тїс, 


1) Brevet franc. 955060 (1950). 
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жо Reacţia de dehidrogenare (2) are loc Ја 600—650 °С, cu timpul de în- 

cálzire de maximum 0,7 s; conversia are valori cuprinse intre 40 si 
45%, iar randamentele sint de 10% pentru reacția (1) si de 71% pentru 
reactia (2). 

In industrie dehidrogenarea se {асе la 620—625°С in prezentà 
de catalizator de oxid cromic pe aluminá, in exces de vapori de apá sau 
de benzen. 

In reactorul de dehidrogenare se introduce un amestec de cumen si 
propan, care produce prin piroliză stiren, a-metil-stiren, etenă (bun acceptor 
pentru hidrogen) si propenă folosită la alchilarea benzenului pentru sinteza 
cumenului. 

Procedee: de descompunere a hidroperoxidului 
de cumen [102, р. 15]. La baza acestui procedeu stă descompunerea hi- 
droperoxiduiui de cumen la dimetil-fenil-carbinol care apoi prin deshidratare, 
produce a-metil-stiren ; prin acest procedeu se realizează un maximum de 
conversie la dimetil-fenil-carbinol. 

In mediu puternic alcalin, hidroperoxidul de cumen írece in sare de 
sodiu si se prezintá ca o masá cristaliná, care se topeste intre 45 si 50°С. 
Incálzitá la temperaturi de 140—150?C, ea se descompune producind in 

special dimetil-fenil-carbinol (circa 90%) si oxigen, precum si acetofenonă, 
benzoat de sodiu, formiat de sodiu și carbonat de sodiu într-o proporție mică. 

Reacţiile care au loc în timpul încălzirii masei, obţinute la prepararea 
hidroperoxidului de cumen sînt următoarele : 

— reducerea hidroperoxidului de cumen : 


CsHs—C (CH3)2—O0OH ———> СьН.—С(СНз)-—ОН-+1205 


— disproportionarea : - 

| GH C (CH) 4—OOH-F CH, CH (CHa) ; ——> 2C«Hs—C (CHs)s—OH 
— oxidarea acetofenonei : 

4CcH5— C (CH3) ;— OOH + GcHs—CO—CH; -3NaOH —— 4CsHs—C (CH3)2—O0H + 

+ CSH;— COONa 4-3H50 + Na2CO3 
— oxidarea alcoolului metilic, obținut concomitent cu acetoienona : 
2C;H5—C (CH3)z—00H+CHs—OH-+ NaOH ——— 2C;H;—C (CH3)2—O0H+ 
-FHCOONa-4-2H;0 


Dimetil-fenil-carbinolul, în contact си un deshidratant, pierde apá si 
dă o-metil-stirenul. Această deshidratare se poate {асе iie în stare lichidă, 
cu bisulfat de sodiu anhidru, fie în stare de vapori, aceștia fiind trecuţi peste 
alumină. Această din urmă alternativă este avantajoasă, deoarece asigură 
un mers continuu al procesului și o mai ușoară regenerare a deshidratantului. 

Procesul tehnologic este reprezentat în fig. 87, în care sint cuprinse 
toate cele trei faze principale ale fabricației. — - j 

Hidroperoxidul de cumen se produce prin oxidare, într-o coloană de 
oxidare cu barbotare (v. și lig. 85). Produsul brut al oxidării este un ames- 

j tec de cumen, hidroperoxid de cumen (27—309), acetolenoná, alcool meti- 


9 
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pes pem etc.; după separarea gazelor de reacţie amestecul este 
n roc us intr-o serie de patru reactoare in care in mediu alcalin să: produse 
descompunerea hidroperoxidului ; temperatura crește de la un reactor la 
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altul, conversia cea mai mare producindu-se în primul reactor 
Y 
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Fig. 87. Schema tehnologică a instalaţiei sovietice de fabricare a a-metil-stirenului după 
procedeul Serghiev : 3 


1 — rezervor de alimentare ; 2 — coloană de oxidare ; 3 — vas de măsură ; 4 — reactoare; 5 — 

vas de neutralizare ; 6, 13 — centrifugă ; 7 — rezervor de dimetil-fenil-carbinol ; 8 — coloană de 

fracţionaze ; 9 — coloană de vaporizare ; 10 — vas de reacţie cu strat fix de catalizator ; 11, 12 — 
separator; 14 — coloaná de fractionare. 


Din ultimul reactor, amestecul de substanțe este destins si apoi supus 
unei prime separári: sărurile de sodiu (benzoatul, formiatul si carbonatul) 
din stratul apos sînt decantate și apoi tratate cu acid sulfuric, pentru a pune 
în libertate acizii, iar compușii oxigenaţi, dizolvaţi in cumen sînt supuși 
fracționării prin distilare. Cumenul este readus în circuitul de alimentare, 


iar amestecul de dimetil-fenil-carbinol și acetofenonă este vaporizat ; vaporii, 
încălziţi la 320—330*C, sînt trecuţi printr-un reactor cu strat fix de cata- 
lizator deshidratant (aluminá). In mers continuu la viteza de volum de 
0,4—0,5 kg/! catalizator și oră, circa 90% din alcool se convertește în 


z-metil-stíren. 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE DIN BENZINE 177 


6.2.3. Alchilarea benzenului cu alchene cu catene lungi 


.. Alchil-benzenii cu catene alcanice си 12—15 atomi de carbon sint fo- 
lositi ca materie primá pentru fabricarea detergentilor alchil-aril-stlfonici. 
Ei se obțin de preferință prin alchilarea hidrocarburilor aromatice топо- 
ciclice cu amestec de dodecene (tetrameri ai propenei satu trimeri ai bute- 
nelor) sau cu amestec de pentadecene (pentameri ai propenei) [3]. 

| Astfel de alchene зе obţin si prin descompunerea termică a cerezinei 
şi a рагаНпе! cu puncte de topire înalte. Pentru fabricarea detergentilor 
textili se folosesc si hidrocarburi de tipul : 


ЕН; in CH; 
| 
R—CH-—CH;— | СН—СН» кы 


în саге В este un radical fenil, tolil sau xilil, iar x are valoarea 2 sau д. 
In general, se pot folosi compuși alcanici гапиНсай în care numărul п 
de grupe metil (—CHs) să Не cuprins între valorile : 


m К т : 


m fiind numărul total de atomi de carbon din catena alcanicá [63, p. 598]. 
Pentru detergentii de bună calitate se folosește, drept componentă al- 
chenică, amestecuri de dodecenă (60—80%) si de pentadecená (40—20%) 
avînd domeniul de fierbere între 70 și 270°С. 
Schema generală de fabricare a acestui tip de detergenti este repre- 
zentatá in fig. 88. 
6.2.3.1. Prepararea dodecil-benzenului prin procedeul cu acid fluor- 
hidric !). Alchilarea benzenului cu-dodecenă se face in prezența acidului 
fluorhidric, la temperaturi cuprinse între 5 $1 10°С: 


Сене С.Н ———> CeHs—CisHss 


Benzenul, dodecena și acidul fluorhidric se găsesc în următorul raport 
ies 023) 5 
Сен С; Нәд = HF 


1,0 1,33 0,5 


Același procedeu se aplică și în cazul xilenilor. 

Instalaţia de alchilare си acid fluorhidric (catalizator) este asemă- 
nătoare cu cea cu catalizator acid sulfuric (fig. 84). 

6.2.3.2. Prepararea dodecil-benzen-suljonatului de sodiu prin alchilare 
(fig. 89). Operaţiile succesive pentru fabricarea detergentilor cu dodecil- 
benzen-sulfonatul de sodiu [3, 89, p. 126] sînt următoarele : 

Alchilarea se face continuu, în reactoare închise, cu agitare me- 
canică ; se alchilează benzen cu dodecenă, în prezenţa clorurii de aluminiu 
(5—10% exces față de dodecenă), la circa 45°С. Catalizatorul este recir- 
‘сија; de asemenea benzenul în exces, саге este separat într-o coloană de 


Íractionare. 


1) C.LO.S., 26-2. 


12 — Tehnologie petrochimicá 


178 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN FRACȚIUNI DISTILATE DIN TITEI 


— Propenă 
+ 


| POLIMERIZARE | 
CATALITICÀ 
Lees ЫТАН 


T тт bruji 


| 
| FRACȚIONARE 


| 
4 
a 0 E ui E Catalizator V3 


Polimeri inferiori Polimeri Poli oe B 
(p. 5 sub 150°С) (p.f. 150—3159C) (p. foreste I8 шеп ТЕЙ 


тошок 


| 
+ 
ALCHILARE | 


ЖОШ brut 


ЕВ 


4 
Agent de | FRACTIONARE 
sulfonare A какаду соч. 
mu | Е | 

Monoalchil-benzen Dialchil-benzeni Benzen 

(p. f. 180—3159€) ; 
Solutie 58] NI 39 M p 
Маны ле Е or pac eus ER OT LEE а : 

| | SULFONARE | | DEZALCHILARE : 

Ааа Si a o DA a n 
sulfonici E- 
ENS + 
| NEUTRALIZARE | 


Alchil-aril- 
sulfonati ide sodiu 


4 
| USCARE, FINISARE | | 
— Á— 
+ 
Detergenţi А ză 
Fig. 88, Schema generală de fabricare а detergentilor alchil-aril-sultonici. 


. Dodecil-benzenul este purificat prin distilarea în vid a alchil-benzeni- 
lor omologi și a celorlalte hidrocarburi produse prin reacții secundare, astiel 
încât să distile între 275 si 315°С (la 760 torr). 

Sulfonarea ciclului benzenic se lace în autoclave, cu 
agitare mecanică, Operația este discontinuă. Sultonarea se face cu acid sul- 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE DIN BENZINE 179 
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PS 0/ "T г in AAI с ғ ‚ 
turie 100% $i apoi cu acid fumans (си 20% SO; liber), la temperaturi 
cuprinse între 40 și 60°С. Separarea acidului зе face prin diluare cu apă 
pină la o concentrație de circa 80%. 


ES @) | 1 
екені 
| | ni na (7 Vd 
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| 
| 
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; i , Alchil-benzeni gyperiori 
odecenă Alchil-benzeni іліёгідгі 
Dodeerl-benzen _ 


Benzen 


Gaze de ardere 


Fig. 89. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a detergenţilor cu 
dodecil-benzen-sultfonat de sodiu : 
1 — reactor de alchilare ; 2 — coloană de fracționare a benzenului ; 3 ~ coloană 
intermediară ; 4 ~ coloană de frac(ionare а dodecil-benzenului ; 5 — vas de sulfo- 
nare cu agitator ; 6 — decantor; 7 ~ vas de neutralizare cu agitator ; $ — vas de 
condiţionare (finisare) cu agitator ; 9 — turn de uscare, 


Sulfonarea se poate face si cu trioxid de sulf gazos si are avantajul 


de a înlătura operaţiile de diluare și de separare [88, р. 296]. 
In ambele cazuri, randamentul sullonárii este de cel pulin 96%. 
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оон O o II 


au Neu tra | | zürea grupei sulfonice pînă la рі1=8 se face 
la circa 6076, prin agitare cu soluţie de 20—25% hidroxid de sodiu. 

După amestecarea cu diferite substanţe pentru mărirea puterii de spu- 
mare (tostat trisodic, pirofosfat de sodiu, sulfat de sodiu, silicat de sodiu, 
carboxi-metil-celuloză etc,), amestecul este supus evaporării într-un curent 
de gaze de combustie. Produsul final este o pulbere de detergent în care 
conținutul de dodecil-benzen-sullonat de sodiu variază între 15 si 40% 
(3, р. 304; 11, p. 306]. | 

6.2.3.3. Prepararea dodecil-benzenului prin procedeul cu acid sulfuric 1). 
Alchilarea benzenului cu dodecenă se face într-o instalaţie asemănătoare 
cu aceea de preparare a cumenului (fig. 81). Condiţiile de lucru sint 
următoarele : 


temperatura de reacţie, °С. . . 10—20 timpul de reacţie, min . . . . 60 
presiunea, at эф ea M А, 1 raportul molar benzen : dodecenă 3,5:1 
concentrația acidului sulfuric, % . 100 raportul acid : hidrocarburi . . . 1:1 


Procedeul este foarte flexibil, dar consumul de acid este relativ mare 
(1,15 И alchilat). і 
6.2.4. Prepararea anhidridei maleice, prin oxidarea benzenului 


Anhidrida maleică 2) este un intermediar foarte important în fabrica- 
rea rüsinilor alchidice ; de exemplu, alchidalii sînt policondensatele anhidri- 
dei maleice cu glicerina (asemánátoare cu acelea ale anhidridei italice): 


—CO CO-0-CH;,-CH—CH;-O0-CO олы са 
Cue bn вн O 


но _бо нс-бо 
co о 
HC=CH O HC=CH mo 


Lr | [sci] | 
—OC CO-0-CH,-CH—CH,—0—CO CO—0 — CH,—CH—CH, = 


De asemenea, se foloseste la prepararea unor agenti anionici de udare 


$1 de dispersare de tipul : 
ROOC-CH;- CH— COOR' 


SOs;Na 
și a altor numerosi intermediari pentru sinteze [32, p. 4]. 


O : 
нс-с< ЕЗ... — 
Anhidrida maleică | 20 (p.t 60 °С ; p. Ё. 202°C) se obţine prin oxi- 
H Ре 


1) ЕТАЛ, — Raportul nr. 1141, | А " Д " 
2) Producţia de anhidridá maleică, a cărei utilizare în industria materialelor plas- 


tice şi a unor erbicide este foarte eficace, a început prin anii 1949—1950 şi s-a dezvoltat 
repede datorită ieftinirii benzenului, ca urmare a aplicării într-o mare măsură à proce- 
deelor de reformare cataliticá a benzinelor. \ 


NE NERA SEIT ET эке 
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darea benzenului. Acesta trece inti in chinonă, suferă o rupere a ciclului 
51 pierde bioxid de carbon si apă trecînd in anhidridá maleicá : 
О O O 
| | | 
C —0H C 
ZN HC CH HC HC N 
рты RR ere 4 "I l О 
N HC H H Lis 
A N N 
f T - OH C 
( 0 


Viteza reacției de oxidare parţială a benzenului in anhidridá maleică 
este mai mică decît viteza reacţiilor de oxidare a naftalinei sau a o-xilenului 
in anhidridă italicá. Oxidarea benzenului fiind însoţită de reacţii secundare, 
se realizează cu un randament cuprins între 50 și 60%, în timp ce oxidarea 
naftalinei se realizează cu randamente ріпа la 88%. 

Consideraţii teoretice [103, p. 84]. Reacţia de oxidare par- 
tialá cu aer a benzenului, care conduce la formarea anhidridei maleice, este 
reprezentată de ecuația : 

CH-CO 
СвНе+4/,0, —À || У0+2н0+2С0› 
CH—CO 


si se produce in prezența unui catalizator de pentoxid de vanadiu (№05) 
pe suport de aluminá. Deoarece acest oxid are tendinta de a se reduce si 
a trece în bioxid de vanadiu (VO»s), care nu are acțiune catalitică, reacția 
trebuie să se petreacă într-un exces de aer. În aceste condiţii se produc și 
unele reacţii secundare de oxidare, printre care cea mai dezavantajoasă este 
cea de oxidare totală la СО» si H3O. 

Reacţia principală este puternic exotermă : 


AH — —5,830 kcal/kg 


La o conversie de circa 50%, care este cea obișnuită, se produc 
7910 kcal/kg de benzen sau 12545 kcal/kg de anhidridá maleicá produsă. 
Aceastá puternicá degajare de cáldurá рипе serioase probleme de natură 
tehnică, in legătură cu absorbţia ei din zona de reacţie. Deşi oxidarea se 
face cu un raport excesiv de aer (26—50 kg/kg benzen, în loc de raportul 
teoretic de 9,2 kg/kg benzen), care implicit absoarbe о bună parte din căl- 
dura degajată, este totuși obligatorie răcirea continuă a reactorului. Dato- 
rită acestui fapt, instalaţiile industriale sînt prevăzute cu reactoare tubu- 
lare, rácite cu topiturá de săruri (пИг și nitrați). 

In instalaţii experimentale s-au obținut rezultate bune cu catalizator 
în stare pseudoiluidă, de tipul acelora care se folosesc în mod curent la 
sinteza anhidridei Italice, 

Parametrii reacției principale de oxidare a benzenului sint într-o strinsà 


dependenţă, 
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Si iai 


Temperaturile optime pentru sinteza anhidridei maleice, prin oxidarea 
benzenului, sint mai mari decît cele pentru sinteza anhidridei ftalice din 
O-xilen si sint cuprinse între 400 si 450°C. 

Raportul optim aer : benzen este 26 : 50 (în greutate). 

Presiunea în reactorul de oxidare este puțin mai mare decît cea at- 
mosterică (1,2—1,5 at). Datorită proportiei mari de aer, presiunea parţială 
a benzenului este de ordinul a 5—20 torr. Conversia crește cu această pre- 
siune parțială pînă la o anumită valoare, ráminind apoi constantă. 


Catalizatorul folosit este pentoxidul de vanadiu pe alumină, cu trioxid 
de molibden (MoOs) sau pentoxid de fosfor (P205) ca promotor. 


Consideraţii tehnice asupra procesului de oxi- 
dare parțială a benzenului [129, p. 240]. Instalaţiile industriale 
cuprind secții de reacție, de recuperare și de purificare а anhidridei obținute 
(lig. 90). Recuperarea produsului se realizează prin spălare cu apă. 


Benzenul vaporizat și preîncălzit, amestecat cu aer în exces, se intro- 
duce într-un reactor tubular. În tuburi se află granulele sferice de catali- 
zator, iar în jurul lor circulă topitura de săruri, pentru a menţine tempe- 
ratura constantă. În funcție de viteza de volum aleasă, această temperatură 
este cuprinsă între 400 si 450 *C. 

Timpul de încălzire este astfel ales (0,1—2,0 s), încît întreaga canti- 
tate de benzen să Не oxidată. 
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Fig. 90. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare а anhidridei maleice 
prin oxidarea parțială a benzenului cu aer : 


1 — coloană de vaporizare a benzenului; 2 — reactor tubular; 3 — generator de 
abur ; 4 — separator de apă ; 5 — coloană de spălare $1 de degazare ; 6 — coloană де 
uscare ; 7 — rezervor de anhidridă topită ; 8 — coloană de frac(ionare. 


Produsul de reacţie, care se compune la ieşirea din reactor din: 1% 
anhidridă maleică, 8—9% oxigen, 7,5—9% bioxid de carbon, 5—6% apă 
și 75—80% azot, după ce cedează o parte din căldură unui generator de 
abur, este răcit pînă la circa 100°С. După separarea suspensiilor amestecul 


UT 
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gazos este spălat cu apă într-o coloană pentru a extrage anhidrida și a o 
separa de gazele necondensabile. i 

În contact cu apa, anhidrida maleică este hidratată 1а acid maleic si 
ìn parte convertită la acid fumaric. | 

Prin spălarea cu apă пи se extrage din gazul de reacţie întreaga canti- 
tate de anhidridă maleică. 

Prin încălzire cu abur indirect la 140?C, într-o coloană de uscare, 
soluția apoasă de acizi pierde apă ; o dată cu aceasta se produce și deshidra- 
tarea, dar numai a acidului maleic, la anhidridă maleică. 

_ Produsul este apoi supus distilării în vid, pentru a separa anhidrida 
de acidul fumaric ; se obţine ca produs final un amestec de 98%! anhidridá 
şi. 2% acid maleic. Pentru separarea acestuia din urmă, produsul se supune 
unei purificări prin distilare extractivă și cristalizare fracționată. 

Pentru a evita aceste operaţii costisitoare care sint însoțite de formarea 
acidului maleic si a acidului fumaric, se elimină spălarea cu apă, fácind 
separarea anhidridei din produsul gazos de reacție, prin absorbţie in dibutil- 
ftalat 1) CeH4(COO—C4Ho)s. Acesta absoarbe la rece anhidrida maleicá în 
proporție de 1595 din greutatea lui, și o desoarbe prin încălzire la 200°C, 
la un vid de 5 torr. 

Prin acest procedeu se obține o anhidridă maleică practic liberă de 
acizi buten-dioici, cu randamente mai mari cu circa 30% decît prin procedeul 
de separare a anhidridei prin hidratare și deshidratare. 


'6.3. Prelucrarea toluenului 


5.3.1. Prepararea vinil-toluenului (metil-stiren) 


Dintre omologii substituiti ai stirenului, izomerii m- și p-vinil-toluen : 


С сн СН, f Он ЄН, 
&/ нЕ AS7A 

Í сӣ, 

CH 


se comportă la polimerizare foarte asemănător cu stirenul. Amestecul lor 
(659, m-vinil-toluen si respectiv 35% p-vinil-toluen), care are următoarele 
caracteristici anălitice :- p.t. 82,5 °С ; pi. 171,5 °С; Pay > 0,8968 P indice de 
refracție n7 = 1,5393, dă prin polimerizare omogenă un material plastic 
incolor si transparent, polimetil-stirenul, care nu se deosebeste mult de 
polistiren ; are elasticitate și flexibilitate mai mare decît acesta, dar este 
ceva mai casant la lovire și mai puţin termorezistent. i 

Sinteza vinil-toluenilor (fig. 91) este analogă cu aceea a stirenului 
fig. 78 si 79): х ; 
ig Faza у „Prepararea etil-toluenilor [15, р. 357] prin alchilarea tolue- 


nului cu etenă : 
CoHs—CHa TCH;2CH;—— CH3—CeH4—CH2?—CH; 


!) Brevet americ. 2574644, 1951. 
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Dintre cei trei izomeri care se obțin : o-etil-toluen (p.f. 165 °C), rn-etil- 
toluen (pi. 161 °C) м p-etil-toluen (p.f. 162°C), primul nu este adecvat 
pohmerizării і), din care cauză polimerul obţinut din amestecul celor trei 


Polimeri superior 
ТД 


Dia; = 
ЗӘРЕ. 


s 


Benzen toluenxileni № 
efi -benzenssfiren mi p^ 
efil-Talueni J 


Benzen, tolven, йелі 
Fig. 91. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a vinil-toluenilor din 

toluen, prin alchilare catalitică cu etenă : - 
1 — coloană ае alchilare ; 2 — recipient de clorură de aluminiu ; 3 — răcitor de com- 


piex catalitic ; 4 — recipient de complex catalitic şi separator; 5 — vas de alimentare ; 
6 — coloană de fractionare pentru separarea hidrocarburilor neintrate în reacţie; 


7 — coloană de fractionare pentru separarea polietil-toluenilor ; 8 — coloană de frac- Е 
Иопаге a amestecului de etil-tolueni; 9 — coloană de dezalchilare а polietil- e 
= toluenilor ; 10 — cuptor de dehidrogenare; 11 — răcitor cu ploaie де apă; 12 — [ 
separator; 13 — recipient de produs brut ; 14 — coloane de frac(ionare ; 15 — coloană P 


de purificare a produsului final. Ў i 


') La polimerizarea vinil-toluenilor, poziția apropiată а metilului de lanțul macro- 
molecular este defavorabilă si viteza de reacţie а o-etil-benzenului este mai mică decit in. 
cazul celorlalţi doi izomeri. | 
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izomeri nu este omogen. De aceea, o-etil-toluenul se separă prin distilare, 
iar dehidrogenării catalitice se supun numai izomerii meta si para. 

Faza П. Dehidrogenarea etil-toluenilor la vinil-tolueni. Dehidroge- 
narea amestecului de m- si p-etil-tolueni conduce Ја m- și p-vinil-tolueni : 


m—CH3—C$;H,—CH;—CH;3 
p—CHs3—C;H,—CH—CHsa 


> Н+ m—CH34—C;H4,—CH =СН» 
> Н» + p—CH;—C;H,—CH к= СН» 


Într-un cuptor de reacție, la temperaturi cuprinse între 580 și 625°С 
si în prezența unui catalizator compus din oxid de mangan, oxid de fier, 
oxid de cupru și bicromat de potasiu, cu oxid de potasiu drept promotor, se 
produce dehidrogenarea m- si p-etil-toluenilor la vinil-toluenii respectivi. 
Desi prezența aburului împiedică formarea produselor secundare, totuși con- 
comitent se produc și reacții de dezalchilare și de polimerizare, care fac 
necesară о îracționare eficace în vid (15—140 torr). Pentru a evita polimeri- 
zarea, în timpul distilărilor se adaugă derivati de pirocatechină. 


6.3.2. Prepararea acidului tereftalic din toluen 


Importanţa mare, pe care o are acidul tereitalic la sinteza materialelor 
plastice si a fibrelor poliesterice (tip Terilend, Dacron), a făcut să devină 
actuală problema sintezei acestui acid pe scară industrială. 

Materia primă cea mai potrivită pentru fabricarea acidului tereftalic 
este p-xilenul, care prin oxidare în soluție (acid cromic, acid azotic, perman- 
ganat de potasiu etc.) sau cu aer dă un randament bun în acid tereitalic 
pur. Deoarece separarea p-xilenului de izomerii lui (v. p. 190) din frac- 
tiunile de gudron sau de titei este o operație grea, s-au încercat mai multe 
procedee de sinteză prin care să. se obțină numai p-xilen. 

Astfel, una dintre sinteze. [90, р. 193] folosește ca materie primă tolue- 
nul, care prin clormetilare dă p-tolil-clor-metanul p—CHsa— CeH4—CHRsCI. 
Acesta, prin oxidare cu acid azotic, dá un amestec de acizi tereftalic si orto- 
Найс, în proporţia de 3: 1, favorabilă separării celor două componente prin 
cristalizare. 

De curînd au fost aplicate în industrie alte trei procedee noi, de obţinere 
a acidului tereftalic pur din toluen : 

1. Procedeul de carboxilare a toluenului cu clorură de carbamil 
[96, р. 644]. 

2. Procedeul de clormetilare a toluenului [5, р. 227]. 

3. Procedéul de carboxilare a toluenului prin dispropor(ionarea ben- 
zoatului de potasiu [130, p. 32]. Reacţiile succesive ale acestui procedeu 
lung, dar totuși ieftin, sînt următoarele : з 

oxidarea toluenului cu aer Іа 100°С si 6 at, in prezenţa nattenatului 
sau oleatului de cobalt (0,1—0,3% ); neutralizarea cu hidroxid de potasiu а 
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acidului benzoic format si disproporţionarea între două molecule prin în- 
călzire 


COOK COOK 

pp e iba iapa (Ga d эра 

о чыл. (б-ды 
dook 


obtinindu-se benzen și tereftalat de potasiu, după care prin tratare си acid 
clorhidric se obține acidul teřeftalic pur. 


6.4. Prelucrarea xilenilor și etii-benzenului, din benzine 


Xilenii utiiizaţi de industria chimică provin în cea mai mare parte din 
fracțiuni de ţiţei, primare sau prelucrate. Benzenul și toluenul folosiţi de 
această industrie provin numai în proporție de 30%, respectiv 10%, din 
surse petrolilere, pe cînd peste 85% din consumul mondial de xileni este 
extras din benzine, în special din benzine primare și din benzine de reformare 
catalitică. Tabela 43 cuprinde proprietăţile fizice ale izomerilor xilenului, 
prezenți în benzine. 


зс к.э В NSI ЛЕП. SC EG. Tabela 43 
Caracteristicile principale ale dialchil-benzenilor C; ` RO 
| 
р it P tul d Indicele d 
Hidrocarbura relativi la panen tag fierbere la терасе 
20°С d 160 torr, °С 1a 20 9C 
Etil-benzen 0,867 — 94,97 136,19 1,49584 
| p-Xilen 0,861 + 13,26 138 35 1,49580 
1 m-Xilen 0,864 — 47,87 139,10 1,49715 
0-Хїїеп 0,880 — 25,18 144,41 1,50523 


Din aceste hidrocarburi se fabrică o serie de produse intermediare саге 
sint elemente importante pentru producția a numeroase produse de larg 
consum, Astfel, din o-xilen se fabrică : anhidrida Найса, materia primă pen- 
tru rășinile alchidalice (Durojtal, Polyplast) si pentru lacurile dure, inlocui- 
toare ale lacurilor de nitro-celulozá ; acidul Найс, materia primă pentru 
esterii ftalici, folosiți ca plastifianti pentru plastomeri (Palatinol) si alte 
substanțe de bază în sinteza unor coloranţi foarte folosiţi (Italeine, rodamine, 
ftalocianine etc.); 


din p-xilem se fabrică acidul tere]talic, utilizat la obținerea fibrelor 
poliesterice (Terilen, Dacron, Teron) si а rásinilor alchidice moditicate ; 

din m-xilen se fabrică acidul izoțtalic, utilizat la obținerea ràsinilor 
sintetice mai puțin volatile decit cele corespunzătoare din acid Найс. 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE DIN BENZINI 187 


ĖS 
——————————————————D 


6.4.1. Surse de amestecuri de xileni 


Benzinele primare din fileiurile parafinoase si intermediare, în special 

cele caucaziene, cele din Carpaţii meridionali, din Indonezia și din centrul 
Americii de Nord, au un conţinut de hidrocarburi aromatice care crește cu 
creșterea punctelor de fierbere ale frac(iunilor (v. tabelele 37 și 38). Astfel, 
in lracțiunea 120—150*C, care cuprinde hidrocarburile aromatice Cs, pro- 
рогйа în саге se găsesc aceste hidrocarburi este în medie de 3—8 ori mai 
mare decît proporția în care se găsește benzenul în fracțiunea 60—95 °C 
(lig. 92). ; 
In titeiurile din {ага noastră, hidrocarburile aromatice Cg sint compo- 
nente care trebuie luate în seamă pentru chimizare, deoarece se găsesc în 
proporție de 0,5—2,0 %' în ţiţei si 4—10%. în benzine. Ele se pot obține prin 
distilări repetate, sub formă de concentrate cu 20—50% hidrocarburi aroma- 
tice si pot li prelucrate avantajos pentru a fi separate prin extracție Edeleanu 
sau prin distilare extractivă, ca amestec de hidrocarburi aromatice Ca, practic 
libere de alcani și de ciclani [99, р. 257]. ; 

Concentratele aromatice obținute prin extracție sau distilări extractive 
sint amestecuri cu puține componente, ceea ce ușurează apreciabil separarea 
lor prin distilare fracționată. Hidrocarburile Сз, ale căror puncte de fierbere 
sînt cuprinse într-un interval de numai 8,2°С, nu se pot separa practic în 
stare pură numai prin distilare fracționată. Curba de distilare din fig. 93 
arată separările nete posibile în cazul benzenului și toluenului, dar nu și în 
cazul xilenilor. 

Ca rezultat al unor cercetări statistice pe scară mare asupra benzinelor 
care distilă între 40 si 180°C, proporția în care se găsesc cele patru hidro- 
carburi aromatice Св variază astiel : 


etil-benzen, €  . . . . . 0,2—0,9 (еХей кше ри aa 100202=6.0 
оен > 103 1:58 Өзеп Оа ipeo Ак 9. 110.220 


Benzinele obținute prin cracarea uleiurilor grele si a motorinelor nu 
pot fi socotite ca o materie primă potrivită pentru obținerea xilenilor, din 
cauza alchenelor și alcadienelor pe care acestea le contin în fracțiunea 
120—150 °С, în proporție mare (pînă la 40%). 

Analiza a două benzine obţinute din aceeași motorină prin cracare 
termică, respectiv prin-cracare catalitică, arată într-adevăr că, deși există o 
diferență cantitativă între ele, ambele benzine contin alchene într-o proporție 
prea mare pentru ca să nu Не necesară o hidrogenare catalitică [29, р. 123]: 


Cracare Cracare . Сгасаге Cracare 
termică cataliticá termică catalitică 
alcani, % greut . 6, , . 56 ciclani, % greut. . . 14 . . . 19 
hidrocarburi aromatice, 
alchene, % greut, „80, .. 9 Gl aeui na ТИ a usi E 


Benzinele obţinute prin reformarea catalitică a benzinelor grele și a 
petrolului ușor sînt, prin lipsa aproape totală a alchenelor și prin conținutul 
procentual таге de alchil-benzeni, Iracjiunile cele mai indicate pentru sepa- 
rarca xilenilor puri. 
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Fig. 93. Curba de distilare a extractulu 


и 


i aromatic din frac- 


40—180 °С a unui ţiţei neparatinos. 


tiunea de benzină 


92. Variația conţinutului de hidrocarburi aromatice cu canti- 
de benzină distilată, respectiv cu temperatura de fierbere, 


fea 


Fi 
ta 
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_ Astiel, benzinele reformate au un caracter saturat pronunțat ; compo- 
ziția lor, după cum se constată din tabela 44, variază în limite largi, în 
tuncţie de materia primă tratată si de regimul tehnologic al procedeului de 
retormare. 

Tabela 41 
Compoziţia unor benzine de reformare catalitică 


| Componentele benzinei, Л 
i Procedeul Epod Meli ачна ТАМ НАТА" кт". wort fen] 
| сечо wu Du hs Alcani | Alchene | Ciclani Aromatice 
p* N | Ё d 
| Houdry cu strat tix 
[53, p. 134] 95 — 190 45,0 1,0 1,0 53,0 
108—200 40,0 2,0 0 58,0 
Plattormare 
[46, р. 213] 88— 185 53,0 0,9 10,3 35,8 
Retormare catalitică 
[46, p. 213] 53— 195 49,6 0 15;8 35,1 
Retormare cataliticá 48— 196 74,8 0 8,1 17,1 


Compoziţia extractului aromatic din fracțiunea xilenicá variază si ea, 
dar in limite mult mai strînse (v. tabela 45) [47, р. 1099]. 

Benzinele aromatizate prin piroliza cataliticá a benzinelor grele — 
procedeul catarol!) [14, p. 159] — sint de asemenea o materie primă foarte 
valoroasá (tabela 46). } 

Tabela 45 


Compoziţia extractului aromatic din fracțiunea xilenică a unor benzine reformate 


Componentele extractului, % greut. 


Ce 
Р асці f ura de re- 

А. formare бе Шан p—Xilen | m—Xilen | o—Xilen 
Hidroformare 496 11,7 17,1 465 _ 24,7 
Houdry (2 reactanti) 454 13,2 19,0 47,8 20,0 
Houdry (3 reactanți) 468 8,7 20,3 51,9 19,1 
Catalizator in stare pseudo fluidá 426 12,9 17,8 45,3 24,5 
Catalizator în stare pseudo fluidă 523 12,7 19,6 49,4 18,3 


De 22 pea. pie ам e БО He XU TEN э —є——‚—.——————— 


Fracţiunea Су cuprinde pentene, ciclopentadienă, isopren. Fractiunile 
Cs si Ст sint formate aproape numai din benzen, respectiv toluen, si se pot 
fracţiona prin mijloacele obișnuite (distilári, distaz, ralinüri acide). Frac- 
tiunea С» cuprinde xileni, etil-benzen și circa 20 95. stiren. Alchil-benzenii sint 
formaţi din peste 20% сштеп si inden restul fiind trimetil-benzen si tetra- 
metil-benzeni. | 


1) Catarol, denumire care vine de la cataliză, aromatice şi oletine. 
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Tabela 46 


Compoziția unor benzine obținute prin procedeul pirolitic catarol 
Materia prima cb IMI ае 

Densitatea relativă la 20 °C 0,799 0,756 0,796 
Distilare 5 — 950/9 90—205 °С 113—183 °С 175—261 °С 
Produsul: Benzină 200 °С | Benzină 200 °С | Benzină 200 *C 

Randamentul, 00 greut, 31,7 24,6 31.2 
Componente : 

Fracțiunea С; ЗИ 1,8 3,2 

Fractiunea Ce 34,8 27,0 24,1 

Fractiunea C; 34.8 28,8 24,1 

Fractiunea Cs 19,0 22,6 18,5 

Alchil-benzeni superiori 8,3 19,8 30,1 


Din amestecurile complexe, cele patru hidrocarburi aromatice Cg se 
separă în grup, fie prin dizolvare selectivă cu bioxid de sulf lichid (procedeu/ 
Edeleanu, р. 145) sau cu diglicol (procedeul Udex, р. 149), Не prin distilare 
extractivă (р. 144). Extractul aromatic Ca se Íractioneazá in componente 
pure prin metode specifice corespunzătoare acestui caz. 


6.4.2. Separarea hidrocarburilor aromatice in stare pură din extractul aromatic Cs 


Amestecul de xileni si de etil-benzen, oricare ar fi proveniența lui, se 
supune unui procedeu de fracționare, ales în funcție de izomerul urmărit a 
fi obţinut in stare pură. Cei mai solicitati izomeri sînt xilenii ого si para 
și separarea lor în concentraţii de minimum 98%, necesare obținerii anhidri- 
dei ftalice, respectiv acidului tereftalic, pune probleme tehnice de separare 
foarte dificile. 

Deși deosebirile dintre temperaturile de fierbere și de topire ale acestor 
patru hidrocarburi sint suficient de mari pentru a putea face o iractionare, 
prin combinarea unor procedee de distilare cu cristalizarea fracționată, costul 
acestor operaţii face în unele cazuri prelucrarea neeconomică. Se recurge 
astiel la procedee bazate pe alte principii de separare. 

6.4.2.1. Procedee fizice de separare a hidrocarburilor Ca din amestecul 
lor. Distilarea fracționată. o-Xilenul (p.i.-144,41 °С) зе poate 
separa din amestecul de izomeri prin distilare, deoarece diferența de 5,31 °С 
dintre temperatura lui de fierbere și aceea a izomerului imediat vecin, m-xile- 
nul (p.f. 139,10 ?C), permite o îracționare satistăcătoare. 

Distilarea are loc într-o coloană cu 35—50 talere si cu о ratie de reflux 
de 10: 1 pînă la 15: 1 se obține din amestecul de izomeri Cs, o-xilen in con- 
ceníraiie de minimum 90%. Pentru a obţine o-xilen cu o concentrație mai 


mare, este necesară descompunerea azeotropului format си m-xilenul. In 
acest scop se face o distilare 
(procedeul Udex, p. 149), 
p.f. 119,5 ^C. De asemenea, se poate 
triclorură de stibiu. 


azeotropă cu monoeterul glicolului ca antrenant 
care formează cu т-хИепиЁ un azeotrop си 
aplica procedeul distilării extractive cu 
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Prin oricare procedeu se poate obţine o-xilen de minimum 98%. 
| p-Xilenul si m-xilenul nu se pot obţine în stare pură prin distilári 
iracţionate. 

Cristalizarea їг actionatá este avantajoasá la separar 
p-xilenului, a cărui temperatură de topire (13,26°C) diferă cu 38, 44°С : 
aceea a izomerului imediat vecin, o-xilenul (p.t. —25,18 °С). Separarea este 
însă îngreuiată de formarea la —35°С a unui amestec eutectic destu de 
bogat in p-xilen (24% para, 76% orto). In fig. 94 este reprezentată grafic 
variaţia echilibrelor între fazele lichid 51 solid, în cazul amestecurilor ternare 
ale celor trei xileni 1), între +10 si —60 °С. Se constată că formarea ames- 
tecului eutectic binar (para+ теѓа) este mai dificilă și că posibilitatea de 
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Fig. 94. Diagrama triunghiulară de echilibru a amestecului ternar de xileni. 


impurificare a produsului cristalizat prin m-xilen, este mai mică (eutectic 
13% meta+87% para la —52,4?C) decit impuriticarea prin o-xilen. 

Pentru a evita crearea eutecticelor ternare, se recomandă să se înlăture 
o-xilenul printr-o distilare fracționată preliminară. Același lucru se constată 


1) Etil-benzenul, prin punctul său de topire foarte scăzut (—95 °С), nu influențează 
echilibrul decit-într-o măsură neglijabilă. 
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Și din diagrama variaţiei solubilitálii xilenilor cu temperatura (fig. 95) 1). 
Micsorarea proportiei de o-xilen reduce cantitatea de p-xilen fixat in eutec- 
ticul cel mai ușor de realizat (para-Forfo) si permite cristalizarea unei canti- 
{ар mai mari de p-xilen pur. Randamentul separării p-xilenului din ames- 
tecul de hidrocarburi aromatice Сз crește cu scăderea ргорогИе! de o-xilen. 

Procedeul industrial de separare a p-xilenului pur se bazează pe o 
dublă cristalizare fracționată și cuprinde următoarele operații: răcire in 
etape ; cristalizare la circa —70°C ; separarea prin centrifugare a masei 
cristaline din terciul de cristale și hidrocarburi ; topirea cristalizatului pentru 


omogenizare ; cristalizare la circa —70°С; 


S 


e 
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Fig. 95. Variația cu temperatura а solubilității 

hidrocarburilor aromatice Ca, din amestecul lor: 

1 — etil-benzen ; 2 — m-xilen ; 3 — o-xilen; 4 — p- 
xilen. 


separarea p-xilenului cristalizat, 
prin centrifugare; topirea зі 
eventual purificarea cu cărbune 
activ. 

Materia primă este consti- 
tuită din amestecuri de xileni și 
etil-benzen, cu maximum 5% 
toluen și alte hidrocarburi пе- 
aromatice. 

In fig. 96 este reprezentată 
o instalație clasică de separare 
a p-xilenului, prin cristalizare 
fracționată in două trepte, prin 
care se obţine p-xilen cu о puri- 
tate de 95%. 

Amestecul de xileni, de pre- 
Їегіп{а sărăcit în o-xilen, după 
uscare este răcit cu filtrat rece 
(0- și m-xileni) într-un schimbă- 
tor tubular și cu etenă într-un 
răcitor cu surub elicoidal pînă la 
—37 °C. Hidrocarburile lichide, 
cu cristale în suspensie, sînt ti- 
nute 1—2 ore într-un vas de 
cristalizare, după care sînt răcite 
la circa —70°С si ținute sub 
agitare 1—2 ore, pentru ca să 
se formeze cristale cît mai mari 
(200—300 ш). 

Terciul este supus separării 
într-o centrifugà ; liltratul, com- 


1) Curbele s-au determinat cu ecuaţia van't Ной: 


dnx АН 
di RP 


în care xeste proporţia molară a componentei ; 
— căldura de topire. . 
Verificările experimentale pentru p-xilen sînt 


[47, p. 1096), 


în perfectă concordanță cu calculul 
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pus în cea mai mare parte din m-xilen si o-xilen, este încălzit și trimis la 
depozit, iar masa cristalină este topită și omogenizată la 20—25°С. 


Produsul intermediar cu circa 8095 p-xilen, răcit la +7°C și apoi la 
—18 °С, cristalizează cu formare de eutectice numai într-o mică proporție. 


Concenfrat de p-Xilen, 
42% (recirculare) 


Fig. 96. Schema tehnologică a 
unei instalaţii de separare a 
p-xilenului dintr-un amestec de 
xileni : 
1 — rezervor de amestec de xi- 
leni; 2 — uscător cu aluminà ; 
3 — schimbátoare de căldură ; 
4 — rácitoare cu surub elicoidal ; 
5 — vase de cristalizare ; 6 — Vas 
de alimentare ;7 — recipient cu 
filtrat гесе; 8 — centrifuge fil- 


7 ° trante ; 9 — vase de topire ; 10 — 
-Xilen $57. recipient cu filtrat rece. 


Terciul este separat prin centrifugare, lichidul (amestec de izomeri cu circa 
42% p-xilen) este reintrodus în circuitul de alimentare, iar masa cristalină, 
după spălare, este topită și scoasă din instalaţie са’ produs cu o puritate de 
95% [47, р. 1097]. 

În aceste condiţii de lucru, dintr-un amestec compus din: 15,8% 
p-xilen, 39,6% m-xilen, 20,0%! o-xilen, 18,6% etil-benzen și 6,095 toluen 51 
айе hidrocarburi, se obține un p-xilen tehnic, cu următoarele caracteristici : 


punctul de congelare, °С. . . 11,58 alcani, % greut. . 0 
intervalul de distilare, °С , . 0,6 halogeni, % greut. 0 
compoziţia : p-xilen, % greut, 95,7 suli, % greut, . 0.001 


care-l fac bun pentru oxidare. 


13 — Tehnologie petrochimică 
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Eficacitatea separării prin cristalizare lracţionată poate Îi mărită dacă 
se adaugă la materia primă metanol, etanol, izopentan, etenă etc, Acestea 
influentind diferit temperaturile de topire ale izomerilor, coboară tempera- 
tura de formare a eutecticelor. 

Separarea prin complecși cristalini. Tetrahalogenurile metanului, tetra- 
clorura de carbon si tetrabromura de carbon, dau cu p-xilenul complecși 
cristalini care se pot precipita și apoi separa prin centrifugare. Acești com- 
plecși se descompun prin încălzire și se pot recupera prin distilare. În pre- 
zenţa halogenurilor elementelor tetravalente, eutecticul p-xilen $i m-xilen 
isi schimbă compoziţia de echilibru; eutecticul, care conţine numai 1% 
p-xilen, poate fi separat prin dizolvare cu doi dizolvanţi : izopentan pentru 
m-xilen si bioxid de sulf lichid pentru p-xilen. 

Purificarea xilenilor prin adsorbíie. Diferenţa de comportare a celor 
trei xileni fatá de mediile adsorbante, este prea micá pentru a se putea crea 
procedee de separare, ре baza fenomenului de adsorbiie (ar trebui să se 
repete de prea multe ori ciclul adsorbtie-desorbtie). De aceea se folosește 
această diferență de comportare la operaţiile de purificare a xilenilor саге 
contin 1—2% dintr-un izomer nedorit. Ca mediu adsorbant se foloseste mai 

ales cărbunele activ [87, p. 224 ș.u.]. 

6.4.2.2. Procedee chimice de separare a hidrocarburilor Ca. Extractia 
cu acid fluorhidric a m-xilenului pur. Xilenii formează cu acidul fluorhidric, 
în prezența triiluorurii de bor, complecși stabili cu structură pseudocrista- 
lină, cu un grad de stabilitate care scade în ordinea : 


m-xilen > o-xilen > p-xilen. 


Insusirea de a forma complecși de acest fel se datorește caracterului 
bazic al hidrocarburilor aromatice substituite. Acţiunea reciprocă dintre 
hidrocarbură și agentul electrofil acid fluorhidric și trifluorurá de bor, care 


la rece apare ca un complex de tipul BF; -H*, conduce la reacții reversibile 
care formează complecși o (sigma): 
| ArH--HF = [ArH] F^ 
[ArH;] F + BF, = [ArH;] [BF] 
In cazul m-xilenului se formează un complex о: 


7 | 
нс со BOR 
о 
Е 
9 с SE 
Ho^ SL NEL 
T 
H ki 


care, datorită unei substituții simetrice, prezintă un grad de stabilitate mai 
mare decît al celorlalți doi xileni. Stabilitatea relativă a celor trei izomeri 
xileníci este dată de următorul raport: meta : orto : para=20: 2: 1. 
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Gomplexarea celor trei xileni și dizolvarea complecsilor formati in acid 
fluorhidric duce la separarea etil benzenului, care nu formează complecși 
cu acest agent electrolil, După separare, complecșii sint supuși descompu- 
nerii Irac(ionate prin încălzire în trepte. 

Se poate proceda și invers, făcindu-se complexarea în condiţiile de 
temperatură la care numai complexul meta este stabil și solubil în acid 
fluorhidric. După separarea stratului uleios, constituit din izomerii ого și 
para si din etil-benzen, stratul acid este încălzit în vid, astfel încit să se 
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Fig. 97 Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a m-xilenului pur prin 
extracţie cu acid. fluorhidric din amestecul de xileni : 


1 — vas de extracţie ; 2 — vas de separare; 3 — coloană de degazare ; 4 — coloană de 
vaporizare. - 


degaje acidul fluorhidric și trilluorura de bor, iar m-xilenul, după neutrali- 
zare, apare ca produs cu o puritate de minimum 95%. 

Pe această теїойй se bazează procedeul industrial, a cărui schemă 
este dată în fig. 97 [114, р. 45] !). 

Amestecul de xileni este complexat cu agentul electrolil, care este 
acidul fluoro-boríc (HBF4), într-un vas de extracţie cu agitare mecanică, la 
o temperatură ridicată, astiel încît să nu se poată lorma complecsi cu izo- 
merii para și orío, ci numai си izomerul meta. După separarea celor două 
straturi, cel uleios este trimis într-o coloană de degazare prin barbotare de 
gaz inert, în care hidrocarburile necomplexate sînt eliberate de urmele de 
gaze, iar cel acid este încălzit în vid, pentru descompunerea complexului. 


1) Brevet americ, 2521444-1950, 2528892-1950. 
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Acidul fluorhidric si trifluorura de bor sînt readuse în circuitul de com- 
plexare, iar m-xilenul, după neutralizare cu alcalii, este dat în folosinţă. 

. Procedeul oferă avantajul cá, pe lingă producerea unui m-xilen de 
puritate mare, ușurează condiţiile de separare a p-xilenului pur; îndepăr- 
tarea m-xilenului din amestecul de izomeri Ca face posibilă o mai bună 
separare a o-xilenului prin distilare fracționată și o mărire a randamentului 
de cristalizare la separarea p-xilenului. 

Separarea m-xilenului prin sulfonare selectivă. Procedeele industriale 
de separare a m-xilenului din amestecul de hidrocarburi aromatice Cg se 
bazează pe deosebirea dintre vitezele de sulfonare și de desulfonare a т-хИе- 
nului, care sint mai mari decît cele ale o-xilenului, etil-benzenului și 
p-xilenului. 

Se poate aplica si metoda directă, prin care în condiţii tehnice normale 
(proces discontinuu în autoclave cu agitare mecanică) amestecul зе зиНо- 
nează incomplet. Си acid sulfuric 98%, la temperatura de 140—150°С, se 
sulfonează cea mai mare parte (85—95%) din m-xilen și numai 1—3% din 
o-xilen ; p-xilenul nu reacționează. După separarea stratului uleios, care este 
constituit din hidrocarburi nereacționate, amestecul de acizi sulfonici în 
acid sulfuric nereactionat se supune desulfonării cu vapori de apă; la 
130—135 °С, în contact cu acid sulfuric sau си acid fosforic, acidul sulfonic 
al m-xilenului se hidrolizează. 

In По. 98 este reprezentată schema tehnologică а unei instalații de 
separare а xilenilor, din fracțiunea aromatică Cs, prin sulfonare parțială. 
Amestecul de xileni și de etil-benzen este în prealabil eliberat cît mai complet 
de o-xilen și apoi supus sultonării parţiale ; la circa 145 °С, amestecul format 
din acid 2,4-dimetil-benzen-sulfonic, din p-xilen, din etil-benzen rezultat din 
reacţie, si din acidul sulfuric neintrat în reacție este supus decantárii. Se 
separă două straturi lichide : stratul superior format din hidrocarburi, iar cel 
inferior acid. Hidrocarburile separate se supun spălării și neutralizării, iar 
stratul acid, după o nouă separare a restului de hidrocarburi nereactionate, 
este supus hidrolizei cu vapori de apă, in prezenţa acidului sulturic de 75 %, 
la о temperatură de 130—135 °С. m-Xilenul rezultat din hidroliza acidului 
m-xilen-sulfonic distilă si este apoi neutralizat și spălat. 

După procedeul indirect [125, р. 19] se sultonează complet amestecul 
de hidrocarburi aromatice Cs, care а fost în prealabil eliberat de o-xilen prin 
distilare fracționată. Sulfonarea se face discontinuu în autoclave cu agitator, 
cu acid sulfuric 96%, la temperatura de circa 150*C. 

Amestecul de acizi sulfonici se dilueazá cu apă pînă cînd aciditatea 
corespunde concentraţiei acidului sulfuric de 60%. Se încălzește la 130 9c 
și se insuflá abur; în aceste condiții, acidul 2,4-dimetil-benzen-sultonic se 
hidrolizeazá, iar hidrocarburile eliberate distilà, obţinîndu-se un m-xilen de 
90% puritate. In reziduu rămîne acidul 2,5-dimetil-benzen-sultonic, care la 
rece cristalizează din amestecul acid. Se separă masa cristalină prin liltrare 
si în acid sulfuric de 70%! se descompune cu vapori de apă la 150*C. Se 
obține un p-xilen cu o puritate de minimum 97%. 


D 
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Separarea p-xilenului prin alchilare selectivă. Stabilitatea polialchil- 
benzenilor variază într-o mare măsură cu numărul de grupe alchilice, си 
poziția acestora în ciclu $i си structura lor. În special, sint labili radicalii 
cu atomi de carbon terțiari si cuaternari. Diferența de stabilitate se manifestă 
printr-o alchilare şi dezalchilare mai rapidă sau mai lentă. 
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Fig. 98. Schema tehnologică a unei instalații de separare a xilenilor dintr-un amestec de 
hidrocarburi aromatice Cs : 


1 — coloană de fractionare ; 2 — autoclavá de sulfonare ; 3 — autoclavă de neutralizare ; 4 — 
coloană de separare ; 5 — coloană de hidroliză ; 6 — coloană de spălare. 


Această proprietate se aplică în tehnica separării xilenilor, prin alchi- 
lare cu alcool ferf-butilic. p-Xilenul, care nu reacţionează cu acest alcool, 
poate fi separat prin distilare de compusii alchilici ai celorlalti xileni si de 
etil-benzen. 

6.4.2.3. Procedee complexe de jractionare a amestecului de hidrocarburi 
aromatice Cs. Procedeele de separare а xilenilor descrise, luate Несаге in 
parte, nu constituie un procedeu general pentru a obţine concomitent sau 
separat componentele in stare de puritate satisfácátoare pentru industria de 
materiale plastice și de fibre sintetice. 

De puritatea xilenilor depind indirect însușirile produselor finite si de 
aceea puritatea minimă, care este cuprinsă între 95 și 98%, trebuie obţinută 
dacă nu chiar în procesul de separare, în procesul imediat următor. 

Într-una din instalaţiile moderne s-a aplicat procedeul superiractionárii 
în coloane de distilare cu peste 100 talere, în care se separă complet etil- 
benzenul, în concentrație de circa 85%, și o-xilenul, Printr-o serie de ope- 
гай! suplimentare (fig. 99) se obține si stirenul cu о concentrație de 
70—80%' si p-xilenul cu o puritate de 98%. 
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6.4.8. Prelucrarea o-xilenului 


Dezvoltarea procedeelor de aromatizare a benzinelor şi a celor de 
separare a hidrocarburilor aromatice din benzinele primare și de reformare 
cataliticá a condus la o mărire rapidă a producţiei de xileni si a făcut ca 
labricarea anhidridei ftalice să folosească ca materie primă o-xilen în loc 
de naftaliná. Prin aceasta, instalaţiile de oxidare s-au simplificat, deoarece 
o-xilenul fiind lichid la temperatura obișnuită, nu a mai necesitat folosirea 
dispozitivului de topire a naftalinei și de menţinere a ei în stare lichidă. 
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Fig. 99. Schema de operaţii a unui procedeu complex de funcţionare a amestecurilor 
de hidrocarburi aromatice Cs în componente pure. 


În anul 1945 s-a pus în funcțiune prima fabrică de oxidare a o-xilenu- 
lui pentru producerea anhidridei ftalice. ( A 
- 64.3.1. Fabricarea anhidridei Найсе prin oxidarea o-xilenului in fază 
gazoasá, Anhidrida ftalicá (p.t. 130,8 °С, p.t. 284,5 °С) constituie materia 
primă pentru numeroși coloranți (ftaleine, rodamine, ftalocianine ete.), 
materiale plastice (alchidali) si plastifianti. Se obţine prin oxidarea o-xile- 
nului cu acid azotic în mediu hidrofil sau cu aer în lazá gazoasă. Această 
ultimă cale, care este azi aproape singura industrializată, se bazează pe 
reacția termocatalitică de oxidare parţială a o-xilenului, fără ruperea ciclu- 
lui, Reacţia este exotermă : Să 


> 
Сона(СНз)2 +30: ——— G р +3H20 


co 
АН =—8 185 kcal/kg. 


Din considerente teoretice și datorită faptului că s-a putut izola 
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Această ipoteză de trecere de la forma simetrică a hidrocarburii la un 
intermediar asimetric se bazează pe constatarea unei inegalităţi între cele 
două grupe metil, în ceea ce privește rezistența la atacul oxigenului. 

Oxidarea o-xilenului este avantajoasă în raport cu aceea a naitalinei, 
deoarece nu se pierde о parte din substanță sub formă de bioxid de carbon, 
cum se întîmplă în cazul ruperii unuia din ciclurile naftalinei. 


Materia primă folosită este o-xilenul, care poate fi și un con- 
centrat de minimum 85%, asa сит se obține din operaţiile de iractionare a 
amestecului de hidrocarburi aromatice Cs, prin distilare. 

Prin concentrarea extractelor aromatice Ca din benzinele de reformare 
catalitică, se ajunge la concentrate cu 85—90% o-xilen, 3—8% m-xilen, 
4— 695 hidrocarburi aromatice (omologi superiori) si 2—4% hidrocarburi 
nearomatice. Cantități mici de compuși cu sulf favorizează reacția de oxi- 
dare, deoarece bioxidul de sulf care se produce prin oxidarea lor, este un 
activator al reacției 1). 


Regimul.tehnologic se bazează pe acţiunea catalitică a 
pentoxidului de vanadiu (V205), care are domeniul său de activitate cuprins 
între 350 si 600 °С si care se folosește Не în reactoare tubulare (procedeul cu 
strat fix), ће în stare pseudofluidă. 

In industrie, catalizatorul este constituit din pentoxid de vanadiu pe 
suport de alumină sau silicagel. In citeva cazuri cunoscute catalizatorul în 
strat fix este format din granule de oxid de vanadiu, în mărime de 8—12 mm, 
fără alt adaos. Acești catalizatori sînt rezistenți din punct de vedere termic 
ȘI mecanic. 

Parametrul determinant al procesului este temperatura [62, p. 3]. 


"Regimul de temperatură se alege în funcţie de debit care crește си tempe- 


ratura și de randament care crește inițial, dar care scade cînd temperatura 
crește peste o anumită limită ; această limită depinde de natura şi de modul 
de folosire а catalizatorului (fix sau pseudolluid) $ de puritatea mate- 
riei prime. d puiu 
Cu catalizator pe suport de alumină, care are о porozitate mai mică 
și deci o activitate mai. slabă, domeniul optim de temperatură este între 425 
și 590°С, pe cînd си un catalizator cu o porozitate mare (ре silicagel), 
temperaturile optime sînt cuprinse între 360 si 455 °С [114, p. 49]. 


1) Brevet americ, 2574511, 
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In primul caz, pînă la circa 525 "C, reacția predominantă este oxidarea 
la anhidridă ; la oxidări peste această temperatură, produsul final conţine 
aldehide. La 600 °С, cînd viteza de reacție este foarte mare și controlul геас- 
tiei este greu de realizat, se produc numeroase reacții secundare, care conduc 
la formarea acizilor monobazici, oxizilor de carbon, anhidridei maleice etc., 
intr-o proporţie ce depășește in total 50% din produsul final. 

Procesul de oxidare se conduce cu un raport aer: o-xilen cît mai 
departe de raportul amestecului exploziv, care conține 1,7% vol. aer. În 
general se lucrează cu un exces de aer, deoarece se poate realiza conversia 
maximă. 

. Timpul de contact variază invers proportional cu temperatura. În cazul 
unui catalizator în strat fix (pentoxid de vanadiu pe alumină), relaţiile dintre 
raportul aer : o-xilen, temperatura de reacție și timpul de contact sînt date 
de următoarele cifre : 


Raportul aer: 0-хПеп, | Temperatura, Timpul de contact, 
9% greut. 9c s 
25 : 1—30 : 1 400—470 0,6 
18 : 1—20 : 1 480—620 0.1—0,15 


Timpul de contact variază sensibil şi cu vîrsta catalizatorului. In 
aceleaşi condiții de temperatură, raport $1 conversie, timpul de contact este 
0,01 s în cazul unui catalizator proaspăt și 0,1 s cu același catalizator după 
o lună de funcționare. 


Oxidarea o-xilenului cu. strat fix de catalizator і) (fig. 100). Aerul 
preîncălzit, amestecat cu vaporii de o-xilen, este pus în contact cu catali- 
zatorul într-un reactor tubular, format dintr-un fascicul de {еуі răcite la 
exterior cu topitură de săruri stabile. Produsul de reacție, care iese pe la 

. partea inferioară a reactorului, este răcit la o temperatură de 130—135 °С, 
cit mai aproape de punctul de topire. 
i Această operație se face in camere voluminoase, de condensare, care 
sînt legate în serie, răcite la exterior și în саге cristalele de anhidridă se 
depun pe pereți, de pe care cad în fundurile conice. 

Masa cristalină este trecută într-un vas încălzit, unde se topeşte 51 
apoi se rafineazá la cald си acid sulfuric, după саге este distilată de două: 
ori în vid, și apoi cristalizată. 

Procedeul este comod și evită pierderile de catalizator scump, prin re- 
circulare. Are însă dezavantajul că, datorită volumului mare al reactorului, 
circulaţia celor două fluxuri este inerent neuniformă, ceea се tace ca regi- 
mul de temperatură să aibă variaţii care influențează negativ calitatea pro- 
dusului și randamentul. 

Condiţiile de lucru și rezultatele obţinute la oxidarea o-xilenului cu 
un catalizator cu porozitate mijlocie, sînt următoarele : 


Temperatura, °С, . . . . 500—600 Timpul de contact, s . 0,12 
Viteza de volum, kg/l-h, . 0,25 Catalizatorul ss. . . . V3Os - АБО 
Raportul aer : o-xilen, Porozitatea, 9 . . . . 68 

M ereub бл» и dedi TE 16:1 Randamentul, % . . . . 48 


—————— 


!) Brevet americ, 2521466. 
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Anhidridi Palio —— 
Fig. 100. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a anhidridei ftalice 
prin oxidarea o-xilenului in reactor cu strat fix de catalizator : 


1 — preincálzitor de aer ; 2 — vas de amestecare ; 3 — reactor izoterm ; 4 — rezer- 

vor de topitură ; 5 — rácitor de vapori; 6 — camere de condensare ; 7 — vas de 

topire ; 8 — vas de rafinare ; 9 — coloană de distilare ; 10 — vas de depozitare; 

11 — fierbátor ; 12 — coloană de fracţionare ; 13 — recipient de produs finit; 
14 — aparat de rácire (finisare). 


Produsul. Dintr-un concentrat de o-xilen ca acela de mai sus s-a ob- 
tinut, in conditii normale de oxidare, un produs cu urmátoarea compozi- 
tie, 95 greut : 


anhidridá, анса к seta - 60:2 -acroleiná si metil-acroleină . . . . 0,04 

anhidridá maleicá Zu D oxid бе carhon WEN Tra Ienei s ЖО 
aldehide aromatice . . . . . . REN 

Рай а е } bioxid de carbon . . . . . . 190 

peo penzoio, so oig зор fidfochbul aliate. ук 


Oxidarea o-xilenului cu catalizator in stare pseudojluidd (Не. 101). 
Pentru a înlătura dificultăţile procedeului de oxidare cu catalizator în strat 
fix, s-a aplicat principiul reactorului cu catalizator în stare pseudolluidà.. 
In cazul oxidării, sistemul de fluidizare a catalizatorului si de contact este 
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mult mai simplu decît cel folosit la cracare [13, p. 167, 184], deoarece ne- 
producindu-se o dezactivare a catalizatorului, nu este necesară regenerarea 
lui. Din această cauză, particulele de catalizator nu trebuie să. fie de ordinul 
micronilor, ci de ordinul zecimilor de milimetru. Prin aceasta, dispozitivele 
de recuperare sînt mult mai simple, fără instalaţie de filtrare electrică, care 
este foarte costisitoare. Reactorul este un vas cilindric mai mult înalt și 


Fig. 101. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare а anhidridei ftalice prin oxidarea 
o-xilenului in reactor cu catalizator în stare pseudoiluidá. (partea а doua а instalaţiei este 
similară cu cea din fig. 100) : 

1 — reactor ; 2 — siloz de catalizator ; 3 — ciclon ; 4 — filtre ; 5 — camere de condensare. 


cuplat cu silozul si cu cicloanele corespunzátoare. In reactor pătrund : ре 
la partea inferioará, in zona de depunere, aerul care agitá pulberea de cata- 
lizator si prin zona de suspensie, vaporii de o-xilen. 

Catalizatorul folosit este format din pulbere de- pentoxid de vanadiu 
cu granule de 0,3—0,8 mm, pusă în mișcare de curentul de aer și vapori 
care se deplasează cu o viteză de 0,3—0,6 m/s. 

Prin oxidare temperatura crește de la circa 180 °С, cit este la intrarea 
vaporilor de o-xilen, la 460—560 °С, cit ajunge în zona de linistire, înainte 
de a intra în ciclon. In general, temperatura optimă este mai mică decit cea 
‚ din reactoarele си strat fix de catalizator, desi viteza de. volum indicá tim- 
puri de contact sensibil egale. 

După separarea în cicloane a catalizatorului antrenat, operaţiile de 
condensare, cristalizare, rafinare, distilare etc. se succed ca și în instalaţiile 
de oxidare cu strat Их (fig. 100). 

- In regimul normal, cu un domeniu de temperatură în reactor de 
480—550 *C și la un raport aer : hidrocarbură de 12: 1—18 :1, randamentul 


este de circa 60%. 
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6.4.4. Prelucrarea p-xilenului. Fabricarea acidului tereftalic 


. Acidul tereftalic constituie materia primă principală în sinteza fibrelor 
poliesterice ; cu glicolii liniari (etan-glicol, hexametilen-glicol) sau cu cei 
ramificati simetrici (2,2-dimetil-trimetilen-glicol), acidul tereftalic produce 
copolimeri macromoleculari cu insusiri remarcabile de filare si cu punctele 
de topire la circa 255 °С. Copolimerii etilen-glicol si acid tereftalic, cunos- 
cuti sub numele de Teron, Terilen, Dacron, capătă ca fibre sintetice o impor- 
tantá economică din ce in ce mai mare, justificată prin deosebita rezistență 
la tracţiune, rezistență termică, stabilitatea formei (ca țesut), fotorezistentá, 
capacitate micá de umectare etc., precum $i ca material plastic transparent 
i si ca izolant electric greu fuzibil. 

Sinteza acidului tereftalic se bazează pe reacția de oxidare prin agenti 
cu activitate moderată (acid azotic diluat, aer, sulfat de amoniu). 

Oxidarea p-xilenului se desfășoară mai greu decit aceea a o-xilenului, 
datorită unei rezistențe mai accentuate a celei de a doua grupe metil, la 
acţiunea oxigenului atomic (v. p. 199). 


Din această cauză, oxidarea p-xilenului, ca și aceea a m-xilenului, пи 
se face în fazá de vapori prin reacții catalitice eterogene — ca în cazul 120- 
y merului orto — ci în fază lichidă. In cazul in care se urmăresc randamente 
ridicate, oxidarea are loc în două trepte. 
In industrie se aplică numeroase procedee, cu mers continuu sau dis- 
continuu, care se bazează pe următoarele reacții : 
— oxidarea cu acid azotic într-o singură. treaptă (v. p. 204); 
> oxidarea cu aer în două trepte si cu protejarea grupei carboxil 
formate în prima treaptă, prin еѕїегійсаге- (у. р. 204); 
— oxidarea cu aer într-o singură treaptă, cu catalizatori metalici 51 
brom са activator-(v. р. 206); 
— oxidarea mixtă cu aer si cu acid azotic în două trepte (v. p. 206); 
— oxidarea cu compuși cu sulf într-o singură treaptă (v. p. 207). 
Reacţia de oxidare care are loc în trepte, prin intermediul acidului 
p-toluie, pune în libertate apă care trebuie eliminatá continuu, pentru a nu 
deranja oxidarea prin schimbarea concentrației componentelor. 
Concomitent se produc și reacţii de rupere a uneia din cele două 
grupe metil: . 


CH; к rns E 

| 

2% ГАХ 

[ || +30, — |. || +2Н20+С0, 
| NS SZ 
| бн, 
t | Nu este încă stabilit mecanismul de reacție 51 anume alternativa oxi- 

m dárii directe a radicalului metil sau decarboxilarea la unele din grupele 


carboxil ale acidului tereftalic format. 

De asemenea, se produce și ruperea ciclului, care conduce la formarea 
acidului maleic și a anhidridei maleice care se găsesc printre produsele 
de reacție. 
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| 6.4.4.1 ‚ Fabricarea acidului terejtalic prin oxidarea p-xilenului cu acid 
azolic '). Procesul de oxidare se produce continuu sau discontinuu după 
reacţiile : ; 
formarea acidului toluic : 


4СН:—СН4—СНз+6НМО; ——— 4CH4—C4H,—COOH + 7H20+3N20 
$1 oxidarea completă a acidului toluic : 
CH3—C6H/—COOH+2HNO3 —— HOOC-—C;H,—COOH +H,0+2NO 


. În procesul discontinuu se pot urmări diversele faze ale oxidării ; cer- 
cetind compușii cu azot din gazele de reacţie, se constată că la începutul 
procesului contin protoxid de azot și către sfîrşitul lui, numai azot si mono- 
oxid de azot. 

In general, în acest procedeu se folosește p-xilenul din extracte aroma- 
tice Cs, obținute din benzinele primare sau reformate, prin procedeele de 
extracție Edeleanu (v. р. 145) sau Udex (v. р. 149), prin cristalizare la 
temperaturi joase și coprecipitare cu tetraclorură de carbon (v. p. 192, 194). 

Regimul tehnologic. Procesul de oxidare are loc în fază lichidă. Oxi- 
darea la temperaturi sub 130°C produce acid toluic, cu conversii mici ; aci- 
dul tereitalic apare în proporții mici în produsul de reacție. Cu creșterea 
temperaturii, conversia la acid toluic scade în favoarea conversiei la acid 
tereitalic. 

La temperaturi cuprinse între 130 si 150 °С, conversia este prea mică 
(sub 50%); la 200?C randamentul atinge circa 89% si numai 1% pentru 
acidul toluic. Peste aceastá temperaturá, conversia creste, dar randamentul 
scade deoarece sînt favorizate și reacţiile de degradare a acidului tereftalic 
format prin scindare [104, p. 159]. | 

Concentrația acidului azotic este puţin importantă; ea poate varia 
fără a influența rezultatul procesului, între 25 și 40%. Important este ra- 
portul acid: p-xilen, care trebuie să fie puțin superior celui stoechiometric. 
În industrie, raportul obișnuit acid azotic 100% : p-xilen este de 2,4 : 1. 

Presiunea nu trebuie să fie mult mai mare decît cea necesară men- 
tinerii reactivilor în stare lichidă. 

Încercările de a conduce oxidarea în trepte au demonstrat că oxidarea 
la acid toluic este mai dificilă, randamentul fiind de circa 89%, iar oxidarea 
la acid tereftalic atinge 99%. 

Procesul de oxidare cu acid azotic în două trepte are dezavantajul de 
a fi discontinuu, dar are avantajul unui consum mic de acid azotic. 

6.4.4.2. Fabricarea acidului terejtalic prin oxidarea p-xilenului cu aer 
în două trepte 2). In acest procedeu, oxidarea are loc în fază lichidă, cata- 
litic și în trepte, protejindu-se prima grupă carboxil. Procesul discontinuu 
are loc în autoclave cu răcire interioară și exterioară, prin barbotarea aeru- 
lui în masa p-xilenului, în care se dizolvă sărurile solubile de cobalt; рге- 
siunea se reglează astfel încît la temperatura de regim curentul de aer să 
antreneze cantitatea de apă produsă prin reacție. 


1) Brevet americ, 2636899, 
2) Brevet americ, 2653165 (1953); 2772305 (1956), 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE DIN BENZINE 205 


Prima treaptă a reacției cuprinde oxidarea p-xilenului la acid p-toluic : 


Po COOH 
N (RCOO),C A 

(ү 440, ————35 [|] ano 
NM xS 

| | 

CH; CH; 


urmată de protejarea grupei carboxil prin esterificare cu alcool metilic, ceea 
ce îi dă o mare stabilitate, evitind decarboxilarea : 


Pes (бо; 


ZN AN 
| || +CH3OH—— | || THO 
№ NA 


CH, Нз 

Oxidarea їп două trepte necesită o separare a acidului p-toluic de aci- 
dul tereftalic, care se produce concomitent. Aceasta se realizează prin dis- 
tilarea hidrocarburii și cristalizare fracționată. Astfel se pot separa și com- 
pușii oxigenati obţinuţi prin oxidarea m-xilenului si a altor hidrocarburi саге 
s-ar li găsit ca impurități în p-xilen. Se supune oxidării p-xilen tehnic cu 
concentrații de 85—90%. 

Oxidarea în prima treaptă are loc prin barbotarea aerului în exces 
latá de necesarul stoechiometric, prin p-xilenul în care se află dizolvat 
0,1—0,5 % naftenat sau oleat de cobalt, timp de 10—18 ore si la o tempe- 
raturá cuprinsă între 100 si 170°C. Presiunea se menține între 1 si 5 at 
(in funcție de temperatură), astfel încît hidrocarbura să rămînă lichidă. 

Dacă p-xilenul supus oxidării contine т-хЦеп, acidul 'm-toluic produs 
prin oxidare, care la temperatura obișnuită este insolubil în hidrocarbură și 
care este cristalin, poate fi separat de acidul p-toluic care rămîne lichid, prin 
centrifugare. 

Soluția mamă în саге se află acidul p-toluic $1 în mică proporție acid 
tereftalic este supusă distilării pentru înlăturarea hidrocarburilor nereac- 
tionate și a altor produse secundare volatile. d 

In acest amestec, prin răcire, cristalizează acidul tereftalic care se 
separă prin centrifugare, iar acidul p-toluic trece la esterilicare. я 

In limitele de temperatură menționate, conversia variază între 30 și 
50%. Creșterea conversiei este limitată de apariția reacţiilor secundare de 
scindare. Randamentul de acid toluic si acid tereftalic este de 80—90%. 

Regimul tehnologic este caracterizat de următoarele condiţii de lucru : 


materia primă: p-xilen tehnic, % . . 87 debitul de en me AR 0 

catalizatorul : [СНз (СНз), СОО] г Co, temperatura, di i 

iii i Presiunea alis poi coo SES 1. 

% DEMON ian Aa op 02!) timpul de reacţie, оге. . . . 15 
randamentul, % din producţia teoretică : 

. 76,5 acid teraftalie лу о З 


acid p-toluic 
1) Catalizatorul este sarea de cobalt a unui amestec de acizi cu 6—10 atomi de 
carbon. 
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lic Acidul p-toluic separat de acidul tereftalic se esterifică cu alcool meti- 
pe cale termocatalitică sau în prezen d 


(a acidului clorhidric gazos, 
Cea de-a doua treaptă de oxidare se conduce în condiții asemănătoare 
primei trepte, fără posibilitate de decarboxilare : 
үн: COOCH 
23 (6—С00),со PAS 
M t 1/40; ze +820 
№ NA 
CH, боон 


Monometil-tereftalatul format prin oxidare este apoi esterifi > 
plet la dimetil-tereitalat. p e apoi esterificat com 

Oxidarea acidului p-toluic are loc de asemenea in autoclave, la tem- 
peraturi cuprinse între 180 si 250 °С ; se lucrează la presiunea atmosferică, 
deoarece în acest interval de temperatură nu se produc pierderi apreciabile 
“prin antrenare cu gazele reziduale. 

| Timpul Че reacție este de 8—12 ore, după care зе separă monoesterul 

prin răcire și cristalizare din soluţie apoasă. Conversia este totală și ran- 
damentul în monoester este de 99—100%. j 

6.4.4.8. Fabricarea acidului terejtalic prin oxidarea p-xilenului cu aer 
într-o singură treaptă. Acest procedeu!) [104, p. 162] este aplicat deopo- 
trivă celor trei xileni, spre deosebire de procedeul de oxidare cu aer în două 
trepte, care nu este economic în cazul oxidării o-xilenului. 

Procedeul poate fi continuu sau discontinuu și are loc în prezența de 
acetat de mangan și bromură de amoniu. Temperatura de reacţie este cu- 
prinsă între 170 și 225 °С, iar presiunea este cea necesară menținerii p-xile- 
nului în stare lichidă (28—30 at). 

“În procedeul discontinuu p-xilenul se oxidează pînă la o conversie de 
20%, după care urmează o separare, prin cristalizare la rece, a acidului 
tereftalic format. Se folosesc mai multe autoclave în paralel. În aceste con- 
ditii se realizează un randament de 99—100%. Mărirea conversiei produce 
reacţii secundare de scindare. ) naa 

În procedeul continuu, acidul tereftalic se precipită în timpul oxidării, 
datorită prezenței în amestec, în proporție mare, a acidului acetic concentrat. 
Amestecul este format din 48,5 părți p-xilen, 125 părți acid acetic glacial, 
0,6 părți acetat de mangan și 0,5 părți bromură de amoniu. Conversia în 
acest caz este mai mare, dar randamentul atinge numai 75% dacă nu se 
face o reconcentrare continuă a acidului acetic. ў 

6.4.44. Fabricarea acidului terejtalic prin oxidarea mixtă а p-xilenului 
cu aer si acid azolic 2). Acest procedeu unește avantajul oxidării ieltine cu , 
aer în prima treaptă (la acid p-toluic) cu acela al oxidării complete cu acid 
azotic în cea de-a doua treaptă (la acid tereftalic) [130, p. 39]. 

Oxidarea p-xilenului are loc în fază lichidă la circa 160°С si 5 at, cu 
catalizator de naftenat de cobalt (0,3%). Acidul toluic separat este oxidat 
cu acid azotic (20%). 


!) Brevet belg. 546191 (1956). ` ? 
?) Brevet americ. 2722548 (1955); 2722549 (1955). 
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Sint indicaţii că ace 
remarcabile, 

6445. Fabricarea acidului tere 
pusi си sulf. Sulful, în mediu apos arr 
în acizii bibazici respectivi : 


st procedeu combinat prezintă avantaje economice 


Пас prin oxidarea p-xilenului cu сот- 
oniacal, oxidează p-xilenul si m-xilenul 


H3C—C4H4-—CHy --6S 4-4H;0 > HOOC—C;H,—COOH --6H;S 


Reacţia are loc la temperaturi și presiuni relativ ridicate (315—360 °С 
Și 17—42 at), raportul componentelor principale fiind 6—9 mol sulf si 
2—4 mol amoniac pentru | mol xilen. 

Pe această reacție se bazează procedeul continuu de oxidare, care fo- 
loseste ca inițiator de reacţie sulfat de amoniu și hidrogen sulfurat : 


2C«H4 (CH3) 2+3 (МН4) 50, —>2CsH4 (COONH,) 2-+3H2S-+4HO0-+2NH, 


Ca produs principal se obține tereftalatul de diamoniu, iar in pro- 
porție mai mică diamida acidului tereftalic CsH4(CONH2)2 și monoamida 
monoterettalatului de amoniu 
H4NOOC—C&H4,—CONHS?. А: 
cestea sînt considerate ca faze 
intermediare ale tereftalatului 
de diamoniu. 

Acţiunea de inițiator pe 
care o au sulturile și hidroge- 
nul sulfurat se explică prin 
producerea sulfului elementar, 
prin reducerea ionului SO,: 


(МН.) 2504 +4Н2$ E 
— > (МН. 25 44H50 4-48 


Sulful este — cum s-a 
mai arătat — adevăratul ini- 
tiator al reacției de oxidare а 
xilenilor. 


Procesul este continuu 
în treapta de oxidare și. dis- 
continuu în cea de purificare. 
In fig. 102 este reprezentată 
schematic o instalatie de oxi- 
dare cu sulfat de amoniu 
[104, p. 161] în care se rea- 
lizează randamente de circa 
95%. 


Fig. 102. Schema tehnologică a instalaţiei de fabricare 
6.4.4.6. Alte procedee de а “acidului иаа pm oxidarea p-xilenului cu 
jabricare-a acidului terejtalic sulfat de amoniu : 

f ; n - lzire; 2— tor ; 3 — coloană 
din р-хИеп [5, р. 229] Л Ггесе- ds емма AME Hu UNE de hidrogen 


і і ; 5 — vas de dizolvare а sultului ; 6 — recipient 
rea unul amestec de VARONIL de SUM enn oxidant; " — vas de decolorare; 8 — 
p-xilen, de aer si de amoniac filtru ; 9 — vas de hidrolizà; 10 — centrifugà. 
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la 400—450 °С, peste un catalizator de pentoxid. de 


450 * este 'anadiu, conduce la lor. 
marea dinitrilului acidului tereltalic : 


H;C—C,l l4- CHa +30 | ANI la- » NC Cal li CN HOI hO 


Este probabil că în aceste condiții acidul tereflalic form 
se reduce cu hidrogenul amoniacului. 
_ Randamentul reacției este de 05—70% ві, ca produse secund 
obțin acidul cianhidric și nitrilul acidului toluic, МСС, CHa. 
. Dinitrilul acidului tereftalic se saponificá în prezenţă de acid ortofos- 
loric concentrat sau a peroxidului de hidrogen, producind un acid tereftalic 
foarte pur. 


6.4.4.7. Purilicarea acidului tereftalic. Pentru folosirea acidului tere- 
italic la sinteza fibrelor poliesterice, se cere ca el să nu Не impurilicat cu 
acizi monobazici, cu acid toluic sau acid benzoic, $i cu derivați amidici 
(cazul sintezei prin oxidare cu compuși cu sult). Ca impuritate se tolerează 
acidul izoitalic, care dă compuși cu însușiri foarte asemănătoare cu acelea 
ale compușilor similari ai acidului tereftalic. 

Purilicarea acidului tereftalic tehnic de minimum 95% puritate. se 
lace Не prin spălări repetate la cald cu alcool metilic sau etilic, care dizolvă 
compușii oxigenati, Не prin esterificare selectivă cu alcooli Ce—Cio. Viteza 
de esterificare a acidului tereftalic, cu acești alcooli, este cu mult mai mică 
decit aceea a acidului izoitalic sau a acizilor monobazici. Indepártarea ті- 
cilor cantităţi de cristale de esteri se poate {асе prin centrifugare. Purificarea 
se mai poate face prin esterificarea repetată a acizilor cu alcool metilic, 
urmată de distilări sau recristalizări. 

Dacă însă materia primă pentru oxidare a fost constituită dintr-un 
amestec de izomeri, purilicarea se face prin esterificare cu alcool metilic 
51 separarea esterilor dimetilici, prin cristalizári repetate !) [114, p. 54]. 

6.4.4.8. Consideraţii critice asupra procedeelor de fabricare а acidului 
terejtalic. Procedeele descrise, în special cele care folosesc catalizatori şi 
initiatori, pot produce acid tereitalic sau esterul lui dimetilic in stare pură, 
bun pentru jibre. Alegerea unuia sau a altuia dintre procedee este o pro- 
blemă cu caracter economic, în care sînt de luat în considerație două cri- 
terii fundamentale : randamentul în produs pur și costurile investiţiilor şi 
operațiilor. | | 

În special, trebuie să se ia în considerare costul agenților oxidanti 
са: aerul, acidul azotic și sulful, dintre care aerul este mai economic. ~ 

Procedeele cu acid azotic produc oxizi de azot care nu trebuie pier- 
duţi si de aceea se reconvertesc în acid azotic: 


p-xilen+ HNOs ———» acid tereftalic+N:0-+NO 
№0-- МО--аег ——> НМОз ——> (recirculare) 


at prin oxidare 


аге, se 


De asemenea, în procedeele cu sulf, Не ca atare, lie ca sultat de 
amoniu, se obţine ca produs secundar hidrogenul sulturat în proporție de 


!) Brevet amerie, 2656377 (1953), 
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6—8 mol, respectiv 1,5—3 mol, pentru un mol de acid tereltalic.: Acesta 
trebuie reconvertit lie la sull, fie la acid sulluric, tot prin oxidare : 
S + аег-- МН. => (МНО y Н.5 
——-» 5 ———› (recirculare 
HS + aer ie i j 
— H;SO, —— (recirculare) 

In toate cele trei cazuri, procurarea agentului oxidant reprezintă com- 


primarea aerului, care este o operație relativ scumpă ; costul regenerárii 
‚ acidului suliuric și a acidului azotic sînt mai puțin importante, dar intervin 
costurile investițiilor, care trebuie compensate de randamente mari. 


Din acest punct de vedere, cele două procedee care necesită regene- 
rarea agentului oxidant sînt cele mai eficace : procedeul de oxidare cu acid 
azotic într-o singură treaptă si cel cu compuși cu sulf dau randamente cu- 
prinse între 80 și 85%, respectiv 90 si 95% [44, р. 54]. 


Alegerea unuia sau a altuia dintre procedee devine deci o problemă 
legată de existența materiilor prime și auxiliare, precum și de costul ener- 
giei. Din acest punct de vedere, se pare că pentru țara noastră procedeul cu 
acid azotic este mai indicat decît celelalte. Producţia de amoniac și deci 
de acid azotic la prelucrarea metanului și a altor materii prime petroliere 
lace folosirea acidului azotic ca agent oxidant adecvată și ieftină. 

Dependenţa geografică și tehnologică între industria de îngrășăminte 
azotoase și cea petrochimică este un criteriu de bază la elaborarea planu- 
rilor de dezvoltare a marilor combinate și a grupelor de combinate chimice 
din tara noastră : Borzesti—Sávinesti—Roznov ; Făgăraș— Turda ; Ploiești, 
care folosesc ca materie primă principală metan, gaze de sondă si gaze de 
ralinárie [83, p. 488]. 


6.4.5. Prelucrarea m-xilenului. Fabricarea acidului izoftalic 


Dintre xileni, izomerul теѓа este cel care se obţine în proporție mai 
mare, Не din benzinele primare, Не din cele aromatizate ; circa 50% din 
hidrocarburile aromatice Св produse de industria de prelucrare a țițeiului 
este m-xilen (v. tabela 45). 


Pentru economia chimizării țițeiului, această abundență in m-xilen 
constituie o problemă serioasă, deoarece producerea lui ca mariă — în stare 
tehnic pură sau de concentrate — este inevitabilă, fiind o operație secun- 
dară a separării si purificării izomerilor orfo și para. De asemenea, pină 
în anul 1958, m-xilenul nu avea decit întrebuinţări minore. În бүр: ап! 
m-xilenul și-a găsit utilizări de mare viitor, deoarece оше le cord 
macromoleculari au pus la punct tipuri noi de produse de агай uti E 
care necesită acid izottalic, fie ca atare, Не ca diester metilic analog cu acela 
al acidului tereftalic. | 4 ; 

S-au construit [130, p. 33] si tind sá se dezvolte industrii portu 8] 
amide, în care componentele de bază sînt ее iri it 
italic, adică o variantă a copolimerului de tip nailon ; а s e xn bee S 
din acid adipic si m-xililen-diamină (m—EHaN—CHa—CeH4—CFHs D 


14 — Tehnologie petrochimică 
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sint adecvate Шаги. De asemenea, se dezvoltá industriile de rásini alchídice 
izojtalice pentru lacuri dure cu mare adeziune pe metal 91 de plastifianți 
izojtalici, pe bază de esteri butilici $i octilici ai acidului izoltalic, pentru 
plastomerii vinilici. 

Procedeele de oxidare a m-xilenului, în majoritate, sînt aceleași ca si 
pentru p-xilen ; oxidarea m-xilenului se face tot în fază lichidă. 

6.4.5.1. Fabricarea acidului izojtalic prin oxidarea m-xilenului. Dintre 
procedeele de oxidare a p-xilenului descrise (v. p. 204), se aplică la m-xilen 
sau la amestecuri de izomeri meta 51 para oxidarea cu aer în două trepte ; 
în acest din urmă caz, pentru a avea o conversie optimă, oxidarea esterului 
metilic al acidului m-toluic se face în condiții puţin diferite de acelea în care 
se {асе oxidarea esterului metilic al acidului p-toluic. Regimurile tehnolo- 
gice pentru cele două cazuri sînt următoarele [11, p. 52]: 


materia prima 


Е esterul meta esterul para 
catalizatorul [CH;—(CH;)e—COO]sCo, % . . . . . . 02 0,2 
temperatura, °С ве ambitie чле nie 130—141 120 
ерше аек А И н m Nope 1190 90.7 
ргестипеа ab... ыыы j 1,0 1,0 
Шарше reacție Ore aa m ee m T OB 8 
conversia la monoesterul acidului ftalic corespunzător, % 46 24 
randamentul; 5.21 07 OI BIB ueniet ccc е АА 00 circa 100 


Reiese de aici că viteza de oxidare a esterului meta este mai mică decît a 
esterului para, dar se pot obține conversii mai bune (peste 46%). 


Oxidarea cu compuși си зи se aplică în cazul m-xilenului cu rezultate 
foarte bune. In acest caz a fost studiată influența apei asupra formării efi- 
cace a agentului oxidant ; sulful, ca atare, sau provenit din sulfatul de amo- 

: niu, trebuie sá fie convertit cit 

‹ Tabela 47 mai repede și aceasta depinde 

Influența apei asupra oxidării m-xilenului cu зий de raportul apă : т-хіеп. Re- 
1айа dintre acest raport 51 


Conversia, %, mol conversia la acid  izoitalic, 

Raportul este dată în tabela 47 [104, 
apă : m—xilen pari зод. Маша р. 160] | 

кые К ылы E ©... 6.4.5.2. Izomerizarea т- 

ERES xilenului 1). Necesitátile de p- 

E a 80 ы xilen si disponibilul puțin uti- 

25:1 39 52 | 918 lizat în trecut, de m-xilen, au 

Дос 5 8 69,5 condus la elaborarea unor рго- 

ii cedee de izomerizare a m-xile- 


: nului in p-xilen. 

Pe scară industrială se aplică izomerizarea termică a m-xilenului sau 
а concentratelor rămase de la separarea izomerilor orto si para, toarte puri. 
Procesul are loc în stare gazoasă, în cuptoare tubulare, la temperaturi 
cuprinse între 700 și 770°C, la care echilibrul ce se stabilește între cei m 
izomeri și etil-benzen este optim pentru conversia la p-xilen [34, р. 191]. 


1) Brevet americ, 2532276 (1950). ` 
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MEME К: к 
jra ага iĂămaAau 21 . 
7. Prelucrarea hidrocarburilor aromatice din petrol și motorină 


Produsele denumite petrol si "nd Y finite chimic сї { 
Filius басра ji ki ны nu sint definite chimic ci numai 
" In general, in grupa petrolurilor intră шасйипИе care distilă între 200 
ŞI 300 °C, iar in grupa motorinelor, Irac(iunile care urmează în ordinea punc- 
telor de fierbere după petrol sí care distilă complet pînă la circa 360 ut 
Intervalele de distilare analitică ale acestor două tipuri de produse se supra- 
pun ; componentele саге distilă între 260 și 300 °С repartizindu-se între petrol 
si motorină, după gradul de selectivitate al instalaţiilor de distilare și după 
cerințele standardelor. De aceea, în studiul compoziţiei chimice al acestor 
fracțiuni, literatura de specialitate se raportează la fracțiuni definite nu prin 
denumiri tehnice, ci prin intervale de distilare, de obicei de 50°С. 


Fracţiunile саге distilá între 200 si 400°C cuprind numeroase hidro- 
carburi cu caracter aromatic predominant, atit monociclice cît și policiclice. 
S-au separat din diferite ţițeiuri cîteva din aceste hidrocarburi aromatice 
[97, р. 222] : tetrametil-benzen, naftaliná, cele două metil-nattaline, dimetil- 
naltaline, antracen, fenantren, difenil etc., precum și hidrocarburi biciclice 
mixte (tetra-hidro-naitaliná și omologi monosubstituiți) și hidrocarburi 
alcano-aromatice cu catene си 3—8 atomi de carbon. 

Această varietate de hidrocarburi aromatice, izomere și omoloage, a 
impiedicat folosirea lor pe scară mare, deoarece, pe de o parte, proporţia în 
саге se găsesc unii indivizi interesanti (de exemplu naftalina, tetralina, 
difenilul etc.) este prea mică, iar pe de altă parte, separarea lor în aceste 
condiții devine prea costisitoare. 

Conţinutul în hidrocarburi aromatice al iractiunilor dintre 200 și 400 36 
variază in general de la 1 la 70%, fără o regularitate precisă, nici in ordinea 
punctelor de fierbere şi nici in dependență de alti indici caracteristici ai 
Iractiunilor. In general se observă însă că, în titeiurile asfaltoase, conținutul 
în hidrocarburi aromatice este mai mare decît în cele parafinoase (tabe- 
lele 48 și 49). Hidrocarburile aromatice, înlăturate din petrolul lampant și 


Tabela 48 


Conţinutul în hidrocarburi aromatice în fractiunile 200—400 °С din cîteva titeiuri 
reprezentative din R.P.R. !) 


o% Cicluri aromatice, în fracțiunile 


{ыле Netra genni Al 200—250 °с | 250—300 ec | 300—350 °С | 350—400 °С 
Е а етта 

Muntenia est Рагайпоѕ 19 14 S 8 
Muntenia est Parafinos 10 9 m E: 
Muntenia est Asfaltos 14 30 35 30 
Muntenia est Neparatinos 28 31 i m 
Muntenia vest Asfaltos 14 21 ы T 
Oltenia Parafinos 7 5 т a 
Moldova . Parafinos 11 15 


1) Determinarea cantitativă s-a făcut prin metoda ciclurilor, 
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Й Tabela 49 
Conţinutul în hidrocarburi aromatice al fracțiunilor 200—400 °С din citeva țițeiuri din 
U.R.S.S. si S.U.A.!), $ greut. 

Caracteristicil Fracţiunea i t z i 1 
teiaa о | 200—250 ^C | ША 300-090 € | Ргасіцпеа 
Proveniența jijeiului wv. Ep wv. 85 ew. ER с zz = 
Natura S9. БЕ 89. БЕ Ev. БЕ 35, БЕ "iA 
298 |E] ЫЕ det |E] cet 22| Zat 
Asi |25) salgs] ses ЕЕ des [25| бя 
U.R.S.S. 
Grosnii (Caucaz) Paratinos 0,844 | 18 | 0,804 | 17 | 0,830 | 14 | 0,836 | 14 | 0,846 
Surahani (Bacu) Parafinos | 0,848 | 18 | 0,829 | 16 | 0,836 | 16 | 0,843 | 15 | 0,850 
Bibi-Eibat (Bacu) Paratinos | 0,855 | 22 | 0,849 | 27 | 0,870 | 28 | 0,874 | 27 | 0,888 
Dossor (Emba) Neparafinos | 0,862 | 9 | 0,836 | 13 | 0,858 | — — |16|0,881 
Balahani (Васи) Neparafinos | 0,876 | 19 | 0,848 | 21 | 0,868 | 22 | 0,881 | 24 | 0,898 
Grosnii (Caucaz) Neparafinos | 0,887 | 26 | 0,842 | 33 | 0,876 | 33 | 0,886 | 34 | 0,900 
Perm (Ural) Astaltos 0,941 | 53 | 0,816 | 56 | 0,876 | 64 | 0,916 | 70 | 0,962 
Caluga (Caucaz) Asfaltos 0,955 | 1 | 0,851 | 15 | 0,879 | 16 | 0,899 | 23 | 0,916 
S.U.A. 
Davenport 
(Oklohama) Parafinos | 0,796 | 17 | 0,811 | 17 | 0,824 — | — |—| — 
Tonkava (Oklohama) | Parafinos 0821 |221 0;812125110;835 | =| = |= — 
Меха (Texas) Parafinos 0,845 | 12 | 0,799 | 12|0815 — | — |-| — 
Huntington Beach 
(Calitornia) Neparafinos | 0,897 | 25 | 0,829|2910,847| — | — |—| — 
Hoold (Texas) Asfaltos 0,936 | 11 | 0,859 | 20 0,884 — — — — 


1) Determinarea hidrocarburilor aromatice s-a făcut prin variaţia punctului de anilină. 
^ 


din motorină din cauza influenței lor dăunătoare asupra însușirilor de ardere 
în lampă, respectiv în motoarele Diesel, sint o valoroasă materie primă 
pentru fabricarea derivatilor sulfonici si clorurati și pentru fabricarea hidro- 
carburilor aromatice monociclice si а naftalinei. Separarea acestor hidro- 
carburi aromatice din fractiunile respective de ţiţei se face prin dizolvare 
selectivă sau prin rafinare си acid. 


7.1. Prelucrarea hidrocarburilor aromatice din petrol și motorină 
fără sepafare prealabilă 


Dintre procedeele clasice de prelucrare chimică a hidrocarburilor aro- 
matice, nitrarea, clorurarea și sullonarea sînt cunoscute și aplicate de multă 
vreme pe scară mare în toate industriile chimice organice ; dintre ele sulio- 
narea este cea mai indicată pentru hidrocarburile aromatice care se găsesc 
în fractiunile complexe din ţiţei. Faţă de clorurare și nitrare; care sînt оре- 
га{ї ce provoacă coroziunea aparaturii și oferă condiţii neigienice de 
muncă, sulfonarea mai are și avantajul de a li o reacţie reversibilă si de a 


ciori ife 
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lace posibilă extragerea și recuperarea hidrocarburilor aromatice. De ase- 
menea, în unele cazuri, prin dilerentele care există între vitezele de sulfonare 
$1 de hidrolizá a acizilor sulfonici ai unor hidrocarburi izomere sau omoloage 
se poate realiza o separare selectivă (v. p. 197). Sulfonarea a devenit azi o 
cale de chimizare. | 

Prin tratarea [rac(iunilor distilate din ţiţei, си acid sulfuric sau cu 
anhidridă sulfuricá, se obțin acizi sulfonici, în special monosulfonici, care 
sint solubili în apă si prin aceasta se pot separa de celelalte hidrocarburi 
rămase nesulfonate. Ei sînt solubili și în principalii dizolvanti organici : 
alcooli, acetoná, derivati clorurati, ceea ce face posibilă separarea lor din 
acidul rezidual. 

Reacţia principală a operației de sulfonare are loc [37, р. 611] cu acid 
sulfuric sau cu anhidridă suliuricá și conduce la fixarea grupei —SO3H, prin 
substituție, pe ciclul aromatic : 


ArH SE HS0, = Ат—50:Н ap Но 
ArH +50: ——> Ar—SOsH 


Este de remarcat că a doua reacţie se produce fără deshidratare, ceea 
ce este important pentru mersul reacției deoarece, neproducindu-se o depla- 
sare a echilibrului prin diluarea acidului, зиНопагеа se poate face și în mers 
continuu. 

Altă reacție principală este esterificarea alchenelor care, în condiții 
normale de lucru (temperatură sub 30 °С și acid sulfuric concentrat) conduce 
la formarea unor monoesteri alchilici care se dizolvă în acidul rezidual. 

Aceasta este o reacţie de aditie si are o importanţă tehnică neînsemnată 
în acest caz, dată fiind proporţia mică în саге se găsesc alchenele în frac- 
tiunile distilate de țiței. z 

Sulfonarea cu acid sulfuric concentrat se bazeazá pe reactia de formare 
a anhidridei sulfurice, care este si in acest caz agentul de sullonare real 


2 Н,50, €—? SO4--H40 * -HSO, 


Anhidrida sulfuricá dá o reacţie de substituție electrofilà clasică а 
nucleului aromatic : 


C H 
2 LBS 
и 4 X E 
2, SO. + 
ӨЕР и 
È C HC СН 
“/ Sc 
H `Н 


Protonii sînt acceptaţi de ionii bisulfat (HSO4 ). —. Ш 
In cazul P cu anhidridá sulluricá, mecanismul este explicat prin 
formarea dimerului $206, care devine agentul activ : 
ArH + S206 ——> ArS:06H 


ArS;04H 22—35 АгѕОзН + SO; 
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. Reacțiile secundare se produc într-o măsură mai mare sau mai mică 
in lunctie de regimul de lucru ; mersul sí dezvoltarea lor sint influentate in 
special de temperatură si de raportul anhidridă sulfuricá : hidrocarburi 
aromatice, 

S-a constatat producerea următoarelor reacţii secundare : 

— lormarea de sulfone, prin deshidratare, între acidul sulfonic si 
hidrocarbură : | 

ArSO;H -- ArH ——> Аг—50;—Аг+Н;0 


care se produce intr-un mediu puternic deshidratant, cum este acidul sulfuric 
tumans cu 20% SO; liber, și cu atit mai ușor cu cît greutatea moleculară 
а hidrocarburii aromatice este mai mică (sulfatul de sodiu inhibă această 
reacție); 

— formarea de polisulfone, care se produce în condiții obișnuite /г 
unele hidrocarburi aromatice triciclice, dar care poate avea loc si la cele 
mono- sau biciclice substituite cu catene lungi, dacă se conduce operația la 
temperaturi ridicate (peste 50*C) și cu o concentrație mare de anhidridă 
suliuricá ; 

— oxidarea, care se produce în cazul зиПопаги cu acid fumans, cînd 
se obtin acizi mono- si bibazici (benzoic, toluic, ftalic etc.); 

— dezalchilarea, in special in cazul alchil-benzenilor si al alchil- 
nattalinelor cu radicali ramilficati ; 

— disproportionarea polimetil-benzenilor, care au tendinţa de a forma 
mai ales omologul rezistent la sultonare, hexametil-benzenul ; 

— copolimerizarea, cu tendința de a forma rásini şi macromolecule, în 
care condensarea se face mai ales prin intermediul grupelor sulionice. 

Viteza de reacţie variază cu natura hidrocarburilor aromatice în limite 
foarte largi. Е 

Benzenul se sulloneazá mai greu decît toluenul si xilenii ; viteza de 
reacție crește cu gradul de alchilare. Intre doi izomeri benzenici (de exem- 
plu trimetil-benzenul și propil-benzenul), cel cu catenele alchilice mai lungi 
se sulfonează mai greu. 

- Naftalina se sulloneazá mult mai ușor decît alchil-benzenii si mai ușor 
dacă este alchilată. 

Comportarea principalelor hidrocarburi aromatice la sultonare reiese 
si din compararea constantei vitezei de reacție și energiei de activare 

[37, p. 620]: 


Hidrocarburi Constanta vitezei de Energia de activare 
aromatice reacţie 1а 40°С, E i 
Ко* 105 . 

. benzen 15,5 7,500 
toluen 78,7 6.700 
m-xilen 116,7 6.400 
naftaliná 141,3 6,100 


Produsul reacției eliberat de hidrocarburile nesullonate si de acidul 
rezidual este un amestec de acizi monosultonici [97, p. 143]. Acizii poli- 
sulfonici se produc — în mică proporţie — numai prin sullonarea Íractiu- 
nilor mai grele. 


d 


mv Um Nm 
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S Toti acizii ч sint solubili în apă; nu toți sint însă solubili în 
hidrocarburi și, din acest punct de vedere, se remarcă .o interesantă solu- 
bilitate diferențială. 

__ Acizii sulfonici ai hidrocarburilor aromatice monociclice nu sînt solubili 
în hidrocarburi datorită raportului mare între numărul de grupe sulfonice și 
numărul de atomi de carbon din ciclurile benzenice ; acești acizi sînt mono- 
bazici si „provin din benzină grea, white-spirit, petrol lampant. Ei sînt 
absorbiți în masa acidului rezidual ce impreună cu substanțele derivate din 
reacțiile secundare, cum sint compușii oxigenati și rásinile, formeazá o masá 
acidă viscoasá care se separă de hidrocarburile rămase nesulfonate si care 
poartă numele de gudron acid. 

Acizii sulfonici ai fracțiunilor medii din țiței sint de două feluri : acizi 
ѕиіјопісі roșii, care sint solubili în hidrocarburi si care provin din hidro- 
carburile aromatice mono- si policiclice cu catene аШайсе lungi (dodecil- 
benzenul, izooctil-nattalina) si acizi sulfonici verzi, care sint insolubili în 
hidrocarburi si care provin din hidrocarburile aromatice policiclice cu catene 
аШайсе scurte (trimetil-nattalina, metil-anttacenul). 

In acești acizi verzi se găsesc si acizii disulfonici din hidrocarburile 
aromatice policiclice nesubstituite cu radicali alchilici. 

La sullonarea hidrocarburilor aromatice din îracțiunile de țiței, după 
operaţia de amestecare care pune în contact agentul oleofob acid cu hidro- 
carburile se formează două straturi: stratul superior uleios, în care sint 
-dizolvati acizii sulfonici roșii, și stratul inferior oleotob, în care sint cuprinși 
acizii sulfonici verzi. Caracterizarea acizilor sullonici din cele două straturi, 
obţinuţi prin sullonarea unui ulei ușor, cu acid fumans cu 20% SOs, este 
dată în tabela 50 [109, p. 892]. 

Tabela 50 


Caracteristicile compușilor de зиИопаге a unor uleiuri ușoare 


Caracteristici Stratul oleofil (uleios) Stratul oleofob 


Tipul hidrocarburilor intrate în Număr mic de cicluri, ca- | Număr mare de cicluri, 


reacție tene alchilice lungi catene alchilice scurte 
Compuși disultonici, 9/o 0 circa 35 
Compozitia produsului dupá hi- 
drolizá: + | кєр. 
hidrocarburi, 9/o ‚37,24 ‚5 — 67, 
compuşi oxigenati, A ui i zh 2,16 55,5 — 28,6 
greutatea moleculará a hidro- A 
carburilor Р ВЯ 341 232—297 
comportarea hidrocarburilor la 
VAT: Stabile i . Nestabile 
ii га compuşilor | Sultonarea hidrocarburi- | Sultonarea hidrocarburi- 
И EE р lor aromatice lor aromatice, dehidro- 
genarea ciclanilor ciclo- 
| hexanici si sultonarea 
hidrocarburilor aroma- 
tice formate 
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Acizii sullonici din stratul uleios au o puritate mai mare si sint mai 
adecvati pentru separarea hidrocarburilor aromatice prin sullonare si 
hidroliză. 3 

Acizii sultonici au o stabilitate foarte diferită ; în timp ce acidul benzen- 
sulfonic nu se hidrolizează decît la temperaturi mai mari decît 170 °С acizii 
naltalinei se descompun prin fierbere în apă. rcm 


In tehnică, desultonarea are loc în autoclave, prin barbotare de abur 
supraîncălzit în soluţia apoasă de acizi sulfonici. 


Temperaturile de hidroliză t, °С, ale acizilor monosulfonici și randa- 
sentele m, %, în hidrocarburi regenerate sînt următoarele : 


t Л 
acidibenzenssultónie и.о а, 175 yesfe 90 
acizuEtoluenssultohign ое 150 peste 90 
acizi polialchil-benzen-sulfonici . .  .  . 110—130 circa 80 
acizi sullonici din petrol lampant .  .  . sub 100 circa 60 


Tehnica sulfonării jractiunilor de țiței. Sultonarea se face punind în 
contact intim tracțiunea uleioasá cu agentul sulfonant, prin amestecare dacă 
agentul este acid sulfuric sau acid sulfuric fumans sau prin barbotare, în 
cazul sultonării си trioxid de sulf gazos. Se folosesc ca activatori furfurolul, 
dioxanul, dimetil-formamida. 

In cazul sulfonării cu acid sulfuric 96—100% raportul acid: hidro- 
carburi trebuie să fie suficient de mare, pentru ca să se poată compensa 
prin cantitate scăderea de concentraţie care se produce inerent prin diluare 
cu apa de reacție. Pentru a reduce efectul scăderii rapide a vitezei de reacție, 
care se datorește diluării progresive, se pune acidul sulfuric în contact cu 
uleiul în mai.multe porţiuni, alternind cu evacuarea gudronului acid format- 

Sulfonarea cu trioxid de sulf este mult mai eficace decit aceea cu acid 
51 este mai economică în unităţi mari cu mers continuu (tabela 51). 


Tabela д1 


Comparaţie între regimul de sulionare cu acid sulfuric si cu trioxid de suli 


Caracterizarea regimului tehnologic Sulfonare cu acid sulfuric Sulfonare cu trioxid de sulf 

Mersul reacției Lent Instantaneu 

Extinderea reactiei Partialá | Completă Е 

Formarea de produse secundare Redusă Mare їп unele cazuri 

Pierderi de acid Apreciabile Nule 

Căldura de reacție Reacţia lentă care ne- Reactie puternic exo- 
cesitá incálzire termá 

Viscozitatea amestecului lichid Mică Mare în unele cazuri 

Capacitatea vasului de reacție Mare Foarte mică 

Aplicarea industrială Foarte răspîndită In curs de introducere 


Și în cazul rafinării cu acid sulfuric fumans se face sultonarea treptat, 
pentru a evita diluarea acidului și a realiza cit mai repede sullonarea. 


СЧ 
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зы La sulfonarea discontinuá a unui ше! usor, си 25% acid fumans cu 
20% 5Оз, in patru trepte, pentru а obține un ulei medicinal compoziţia 
gudronului acid a variat astiel, % greut. : Ау 

1 II Ш 
acid sulfuric 49,3 54,1 65,1 Э 
acizi sulfonici 19,6 23,4 19,2 13,8 
ulei neutru 12.1 70 37 10 
ара 19,0 15,5 12,0 11,0 


In această operaţie s-au obținut, în raport си cantitatea de ulei supus 
sulfonárii : 


în ulei: acizi monosulfonici solubili în ше, % . . . 23 

în gudron: acizi monosulfonici insolubili în ulei, % . . 45 

în gudron; acizi sulfonici insolubili în ulei, % . . . . 23 
9.1% 


. Temperatura de reacţie este de obicei cuprinsă între 0 şi 30°С. La 
temperaturi joase, viteza de reacție este mică și reacțiile secundare, în special . 
cele de oxidare, sint neglijabile. 

Sărurile de mercur si de vanadiu au o acţiune de catalizá a reacției 
de sulfonare cu acid sulfuric concentrat sau cu acid sulfuric iumans a acizilor 
grași si acizilor naltenici [91, p. 28]. 


7.1.1. Fabricarea acizilor sulfonici din petrol lampant si din motorină 


Sulfonarea hidrocarburilor aromatice din fractiunile de ţiţei си dublul 
scop, de a fabrica acizi sulfonici si de а rafina îracţiunile, se face discontinuu 
în vase de amestecare închise, cu agitare mecanică !), sau continuu în baterii 
de vase de amestecare și vase de spălare mecanice care lucrează alternativ. 

O instalaţie de sulfonare a hidrocarburilor aromatice din motorină, în 
scopul producerii acizilor sultonici pentru fabricarea detergentilor (Но. 103), 
lucrează continuu, trecînd motorina printr-o serie de trei vase de amestecare 
cu acid sulfuric si trei vase de spălare în care se află acid sulturic proaspăt 
sau alcool diluat (apă cu 25—30% metanol sau etanol). După fiecare vas 
de amestecare și spălare se află în fluxul principal al motorinei cîte un vas 
de decantare, în care se colectează gudronul acid, respectiv soluția apoasă 
de acizi sulfonici. Е. ü $ 

Soluția apoasă, slab alcoolică, de acizi sulfonici roșii este supusă 
distilárii pentru a îndepărta apa și a-i aduce la o concentrație de 40—65% 
și apoi neutralizării, de preferință си amoniac. qe 

Detergentii obtinuti se transportă si se folosesc sub această forma. 

Gudronul acid este tratat mai departe, fie pentru а trece acidul sulfuric 
în bioxid de sulf care să fie folosit apoi la fabricarea acidului sulfuric 
(v. p. 220), fie pentru a recupera acidul sulfuric diluat si a-l reconcentra. 

їп ambele cazuri, hidrocarburile aromatice se recuperează CNA în 
parte ca acizi sulfonici verzi, restul poate fi. folosit ca Msi io 
pentru fabricarea dezemulsionantilor sau pentru cracare In prez 


genului pentru producerea naftalinei (v. р. 212). 


i întrebuințate de peste 80 ani în 
1) Sistemul de lucru cu vase cu agitare cu aer, întrebuir de pé 
кл ата, tinde a fi părăsit din motive economice şi de igienă, 


{k 
= жа 
d 4 > PCT 
—7 =a * j 
- = С) 
d 0 X A e VITA ZAU 97 


"ҸӘ 


Motorină гала 


T 


Aodsufuyo Ч ЦИЦА 
Apă alcoolică A ЕР 
T Apă alcoolică i 
: Gaze de combustie 
ҮС bioxid de sulf 
T | 
| 
T С 
0—0 


X 

“Буш, 
E 
E 


AS IDÉES 1002799 ER) 


m Eae WS 


ИУ ИАА ВАЗЕ PUZ 


3 * Оң осе romance 
= Acizi svlfonici Reziduu 


Fig. 103. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a acizilor sullonici din motorină si de recuperare a hidro- 
carburilor aromatice din gudronul acid de sullonare : 

1 — vase de amestecare si de sulfonare ; 2 — decantoare de acid ; 3 — vase de amestecare si de spálare ; 4 — decantoare 

de apă ; 5 — coloană de clarificare (limpezire) ; 6 — recipient de ape alcoolice; 7 — coloană de distilare cu blază; 


8, 13 — autoclavă de neutralizare ; 9 — recipient de apă de spălare; 10 — cuptor rotativ ; 11 — coloană de spălare şi sepa- 
rare ; 12 — filtru-presă ; 14 — recipient de soluţie de hidroxid de sodiu. 
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Acizii sultonici obţinuţi din fracţiunile petrol și motorină sint folosiți 
ca detergenti in industria textilă (lină și mătase) și ca agenti de scindare 
a grăsimilor în industria săpunurilor și a alcoolilor grași. 

În U.R.S.S. standardul GOST 463-53 pentru acizi sulfonici conţine 
date referitoare la produsul tehnic denumit Contact Petrov [12], p. 312]. 
Acizii sullonici fabricați prin sullonarea fractiunilor de țiței nu sint 
insà sulicient de omogeni si de constanti ca structurá chimică pentru ca 
însuşirile lor fizice să Не unilorme. Aceasta se datorește diferențelor dintre 
diversele fracțiuni de petrol si de motorină, chiar cînd constantele. fizice, 
după normele standardelor, sînt strict identice. 


La greutate moleculară constantă, natura hidrocarburilor aromatice, 
mărimea si poziţia radicalilor alchilici, dacă aceștia sint sau пи ramificati, 
influenţează într-o măsură determinantă însușirile fizice ale acizilor sulfonici. 

Pentru a extinde aplicarea acizilor sulfonici din petrol în industria 
macromoleculelor, este necesară o sortare a materiei prime mult mai precisă 
si după criterii mai amănunțite decit în cazul rafinării uleiurilor lubrifiante. 


7.1.2. Recuperarea hidrocarburilor aromatice din gudronul acid 


Gudroanele acide obţinute la rafinarea cu acid sulfuric а petrolului 
lampant si a fracțiunilor uleiurilor de uns, provenite din tifeiuri перагай- 
noase (anexa 1) diferă foarte mult între ele, datorită compoziţiei variate 
a tracțiunilor tratate, si diferă și de cele се. se obţin la sulfonarea făcută cu 
scopul fabricării acizilor sulfonici. Gudroanele de la rafinare, pe lingă acid 
sulturic, acizi sullonici și compuși oxigenati — de tipul celor din gudroanele 
de sullonare — contin și compuși аѕѓайорепі și rășini cu greutate mole- 
culară mare. Aceștia conferă gudroanelor ип caracter nestabil, саге. le fac - 
inutilizabile pentru prelucrări chimice. А 

În trecut gudroanele acide de гайпаге erau folosite exclusiv la produ- 
cerea cocsului inferior, cu sau fără recuperarea sulfului sub o formă oare- 
саге: bioxid de sulf, sulfiti, tiosulfat de sodiu sau acid suliuric diluat. În 
ultimele 2—3 decenii s-au răspîndit numeroase procedee industriale de recu- 
perare a substanţelor organice sub formă de concentrate aromatice, care să 
poată servi la o raţională utilizare pe calea chimizării. _ Уз KC 

Componentele principale ale gudroanelor acide sint acidul sulfuric $i 
substanta organicá, in mare parte sultonată. (Tabela 52, după E. V. Parho- 

Tabela 52 


Componentele principale ale gudronului acid de rafinare, % greut. 


Acid sulfuric Substanţă 
Proveniența gudronului acid 3 manghas тешен; 
MN CINE з nM —À 

Benzină primară 70—80 Exe 

Petrol Tubs. ap «98 ene "20 

Ulei de axe. DM - таў: 

Ulei de mașini 30— 450 

Ulei de motoare (rafinare intensă) ` 22—30 poz 
Uleiuri reziduale 1 15-3 


ES 
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menko [82, р. 14]). Gudronul acid conţine în proporţie de 2—20% hidro- 
carburi care nu au suferit acţiuni de sulfonare și oxidare, în stare de 
emulsii stabile. очная 

Prelucrarea gudroanelor acide pentru recuperarea acidului sulfuric ве 
lace prin separarea acidului de substanța organică, prin diluare cu apă si 
reconcentrare, sau prin carbonizarea gudronului acid, in contact cu aerul, 

7.1.2.1. Regenerarea acidului sulfuric prin diluarea gudronului acid. 
Gudronul acid se dilueazá cu apă caldă pînă cînd soluția acidă ajunge Ја o 
concentrare de circa 35%! H5O; în cazul gudronului din fractiunile cu 
greutate moleculară mai mare (uleiurile medii și grele) sau de circa 50% 
H2>SO4, în cazul gudronului de petrol. 


Dacă operaţia se conduce la presiune atmosferică și la o temperatură 
Че 100—120 °С, se ajunge, după sedimentare, la o separare în două straturi : 
jos soluția diluată de acid sulfuric, iar sus un amestec de rășini și derivați 
sulfonici. Stratul inferior se supune concentrării prin evaporarea apei în vid 
si se obţine acid sulfuric de 88—92%. Stratul superior se separă prin spălare 
cu acetonă și metanol în rásini neutre si în acizi sulfonici, care se purificá 
prin salifiere și cristalizare. 


Dacă operaţia se conduce în autoclave, la presiuni de 4—6 at, se pro- 
duce o hidroliză a acizilor sulfonici si, pe lingă acid sulfuric diluat, se obţine 
un amestec de rásini și de hidrocarburi aromatice. 

Prin acest procedeu se recuperează 65—80% din totalul de hidro- 
carburi aromatice cuprinse în gudron. In cazul gudronului de petrol, supus 
hidrolizei imediat după separarea lui din agitatoarele de rafinare, se obtin 
— cu randament bun — concentrate aromatice care pot fi utilizate la fabri- 
carea detergentilor sulionici. 


7.1.2.2. Regenerarea acidului sulfuric $i recuperarea hidrocarburilor 
aromatice din gudroane acide, prin carbonizare. Carbonizarea are loc dato- 
rită căldurii degajate prin arderea unei părți din materia organică din 
gudronul acid. O asemenea instalaţie are ca utilaj principal un cuptor rotativ 
inclinat, in care gudronul parcurge drumul de sus in jos, in sens invers cu 
fluxul de gaze de ardere. Sub acţiunea căldurii, acidul sulfuric, rășinile şi 
acizii sulfonici se descompun în bioxid de sulf, apă, bioxid de carbon si 
hidrocarburi ; o parte din acestea se oxidează sub acțiunea trioxidului de 
sulf, format prin descompunerea acidului sulfuric, si a aerului, iar o altă 
parte arde parţial ріпа la cărbune elementar (cocs), care iese continuu 


din cuptor. 


7.2. Separarea hidrocarburilor aromatice din petrol și din motorină 
și prelucrarea lor ulterioară 


Necesităţile crescinde de паНайпа au condus in ultimii 2—3 ani la 
crearea unor procedee de sintezá a acestei hidrocarburi, din hidrocarburile 
aromatice și tetrahidro-aromatice biciclice din petrol $i motorina. 

Pentru sinteză se folosesc ca materie primă concentrate aromatice 
obţinute prin extracție selectivă Edeleanu din irac(iunile primare sau din 
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fracțiuni corespunzătoare, rezultate prin cracarea cataliticá a uleiurilor 
medii și grele ; de asemenea se lolosesc concentratele aromatice regenerate 
din gudroane acide de rafinare. 


T3 Separarea hidrocarburilor aromatice prin extracție selectivă 
cu bioxid de зи! lichid (procedeul Edeleanu) 


Petrolului și motorinei nu se pot aplica cu succes procedee de distilare 
extractivă ; sint adecvate procedeele de extracție selectivă, în special cele 
cu bioxid de sult (v. p. 145) lichid. 

La temperaturi de extracţie cuprinse între —10 și —20 °C si Ја rapor- 
turi bioxid de sulf: hidrocarburi mai mari decit cele folosite la extracția 
hidrocarburilor aromatice din benzine, fracţiunile 190—260°С din titeiurile 
перагайпоазе dau concentrate си 45—80% hidrocarburi aromatice, си гап- 
damente cuprinse între 30 și 40%. 

Fractiunile de motorină (250—365 °С) din titeiuri semiparafinoase se 
supun extracției la temperaturi cuprinse între —15 și +20 ^C și, la raportul 
1:1 (în volume), dau randamente de 20—45% în concentrate aromatice, cu 
40—754 cicluri aromatice [132, p. 137]. 

Aceste concentrate contin numeroase hidrocarburi . aromatice mono- 
ciclice, biciclice și tetrahidro-aromatice biciclice, din care nu au fost izolate 
si dozate decît prea puţine [86, р. 370]. Printre acestea se găsesc, în special, 
tetra-, penta- si hexametil-benzenul, alchil-benzenii cu catene laterale C2—Cs, 
tetrahidro-naftaliná cu omologi metilici si etilici, precum si metil-naftaline, 
etil-naftaline si mai puţin naftalină (tabela 53) [77, p. 206—290; 112, 
p. 202—259]. 


7.2.2. Pirogenarea extractelor aromatice. Fabricarea naitalinei 


Pirogenarea simplă a hidrocarburilor aromatice conduce la formarea 
hidrocarburilor policiclice condensate si la cocs prin intermediul structurilor 
Ar—Ar. Mecanismul formării acestora, care presupune producerea unor 
hidrocarburi de tipul fenantrenului, benzantrenului, crisenului, trecînd prin 
difenil, si de tipul perilenului, coronenului trecînd prin dinaftil etc., se 


datorește unei tendințe de dehidrogenare progresivă a hidrocarburilor aro- 
matice mai simple, de exemplu : 


2CsHs ——> CeHs—CeHs-+ Ho 
sau prin intermediul hidrocarburilor metil-aromatice, care se dehidrogenează 
51 se condensează la grupa metil [52, р. 129]: 
2 Cs Hs—CHs —— CiH;—CH;—CHsa—CeH; 4- Ha 
CeHs—CH>—CH2—CsHs — CH2—CHa+ Hs 


| 
О 
МАНЕ 
Intre 750 si 825 °С energia de activare a descompunerii termice а ben- 
zenului este de numai 50 kcal/mol, in timp се aceea a escompunerii termice 


Hidrocarburi aromatice și tetrahidro-aromatice din fracțiunile de petrol lampant sí de motorină 
MU NN NEU Iu. 7 1 1o a у 


Punctul de 
fierbere, 
oc 


Hidrocarburi aromatice ` 


Tipul hidrocarburii 


196,85 
* 198,15 
197,0 
199,0- 
200,0 
200,0 
200,45 
200,70 
202 
201—203 
203 
202—204 
202—205 
205,3 
205,10 
208—208,5 
207,4 
206—210 
2110 
212,0 
215,92 
216,6 
218,0 
218—220 


1,2,4,5- Tetrametil-bezzen 
1,2,3,5- Tetrametil-benzen 
1-Metil-3-butil-benzen 
1,2-Dimetil-4-izopropil-benzen 
1-Metil-2-butil-benzen 
1,3-Dimetil-4-propil-benzen 
1-Metil-2-ferf-butil-benzen 
1-Metil-3,5-dietil-benzen 


|. -Metil-4-butil-benzen 


1-Metil-3,4-dietil-benzen 
1,3-Dimetil-5-propil-benzen 
1,2-Dimetil-4-propil-benzen 
1-Etil-4-propil-benzen 
1-Fenil-pentan 

1,2,3,4- Tetrametil-benzen 
1,4-Dimetil-2-propil-benzen 
Tetrahidro-naftalină 
2-Metil-3-fenil-pentan 
1,2,5- Trimetil-4-etil-benzen 
1-Propil-4-izopropil-benzen 
1,3,5-Trietil-benzen 
1,2,4-Trimetil--3-etil-benzen 
Naftalină 
2-Metil-tetrahidro-naftaliná 


monociclice 


Tetrahidro-aromaticá 
monociclicá 


» 


biciclică 
tetrahidro-aromatică 


А Punctul de 
са E] ec оне 
0,8380 . -- 79,09 
0,8905 — 23,80 
0,8622 - — 
0,8710 = 
0,8695 — 
0,8778 « —20 
0,8898 —50,32 
0,8631 — 74,12 
0,8586 —85 
0,8641 « —20 
0,8660 au 
0,8587 — 78,25 
0,9046 = 6,33 
0,8639 (30 °С) | < —20 
0,9702 — 35,8 
0,8678 — 
0,8830 zt 
0,8620 E 
0,8621 — 66,48 
0,8985 « —50.0 
0,9628 80,27 


Tabela 98 


Indícele de 
refractie; 
0 
пр 


1,4790 
1,5130 
1,4924 


1,4996 


1,4958 
1,5006 
1,5077 
1,4969 
1,4916 
1,4936 
1,4954 
1,4884 
1,5203 
1,4964 (30 °С) 
1,5402 
1,4912 
1,5086 
1,4970 
1,4958 
1,5133 
1,5821 
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Ч ав EL. 
P MEUS ue -— 
220,0 1-Fenil-3-metil-pentan monociclică 0,8600 — 1,487 1 | | 
221,2—223,2 1-Metil-3-amil-benzen Б 0,8595 — 1,4912 MA | | 
229,0 6-Metil-tetrahidro-nattalină tetrahidro-aromatică | 0,9500 (25 °С)  —39,7 | 1583605 0 | |}, 
230,0 1-Metil-4-amil-benzen monociclicá 0,8582 —28,00 | 1,4904 4 
231,9 Pentametil-benzen E i 0,8774 54,3 | — | > | 
234,4 5-Metil-tetrahidro-naftalină tetrahidro-aromatică | 0,9682 (25 *C) —229 | 1,5419 (25 °С) e | 
236—238 1-Metil-4-hexil-benzen monociclică 0,8569 — 30,5 1,4890 | z | 
237,8 1-Fenil-heptan 0,8595 = 1,4384 E | 
239 1,3-Dimetil-6-butil-benzen я 0,8714 — | 14993 ка | 
241,1 2-Metil-naftalină biciclicá 1,1030 34,4 1,6019 E | 
243 1,4-Diizobutil-benzen monociclicá 0,8456 —210 | 14834 3 
243—244 1,2,3-Trimetil-5-ferf-butil-benzen E — — | 1,5049 B E 
244,7 1-Metil-naftaliná biciclicá 1,0120 —19,0 1,6149 | g 
243—248 1-Metil-3,5-dipropil-benzen monociclicá — = = | E 
249—252 2-Еепїї-осїап $ 0,8540 =, 1,4837 Я | 
252,8 1,2,3,4-Tetraetil-benzen E 0,8875 «—500 | 15125 S | 
251,9 2-Etil-naftalină biciclică 0,9923 Е 70 1,5995 > | 
258,3 1-Etil-naftalină к 1,0076 —130 | 1,6062 5 
20 1,4-Dibutil-benzen monociclică 0,8556 224,0 | 1,4379 = 
263—264 1-Izopropil-naitaliná biciclicá 0,9953 = 1,5728 (15 °С) | Е 
265 1-Metil-4-heptil-benzen monociclică 0,8550 —285 | 1,4897 - 
268,2 2-Izopropil-naitaliná biciclicá : 0,9795 « —21,0 1,5778 z 
274—276 1-Propil-naftalină р 0,9904 v 1.5028 а 
277 Pentaetil-benzen monociclică 0,8964 < —20,0 1,5271 E 
271—279 4-Fenil, 4-propil-pentan » 0,8694 2; 1,4902 5 
281—283 1-Butil-naftalină biciclică x f > e 
282,5—283,5 | 2-Butil-naftaliná ; de e E. E 
293 — 297 2-Metil-antracen triciclică с E 4 a 
301 1-Metil-4-nonil-benzen monociclică * 206,5 E: S 
339,6 Fenantreri triciclică * 100,3 E 9 
342,3 Апїтасеп Б k 216,0 іж я 
396,8 Metil-izopropil-fenantren 4 n 98,9 а » 
= 1-Metil-antracen 2 E. 86,0 Ж M 
> 
©? 
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і alcanilor este de circa 65 kcal/mol, asa că alchil-benzenii se descompun 
n acest interval de temperatură, dar nu prin ruperea ciclului, ci prin dehi- 
drogenare [52, p. 114]. 

| Reacţiile de dehidrogenare а ciclului benzenic și de cuplare а radica- 
Шог se produc în procesele de сгасаге a motorinelor la temperaturi mai 
mari decit 550 °С, са în procesele de cracare la cocs, sí de cracare catalitică. 
| Intr-un astlel de caz [52, p. 131], schimbarea compoziţiei hidrocarbu- 
rilor aromatice cuprinse într-o motorină cu un punct final de distilare sub 
370 °С arată tendința de formare a hidrocarburilor aromatice policiclice 
superioare, în defavoarea ciclurilor benzenice și naftalenice: materia primă 
conținea 74% de astfel de cicluri, pe cînd produsul nu mai conținea de- 
Ul Q 


, 
i 
м 
1 


Cicluri aromatice Materia Produsul de 
primă, % reacţie, % 
DÉnZenice и 04.425522: 222 2. 60 6 
naltBlenicé у “е MM: 14 5 
antracenice . э > $ Я 1 1 
fenantrenice А $ м. 15 22 
pirenice PIPI 3 21 
benzanirenice . ai quA ак 0 4 
crisenice și benzo-fenantrenice 3 24 
cu cinci cicluri condensate 2 9 
necunoscute, cu p.f, sub 550*C 2 0 
necunoscute cu p.f. peste 550°C 0 8 


In hidrocracare această tendință de dehidrogenare urmată de policon- 
densare dispare și reacţiile care au loc sint cele specifice regimului de hidro- 
genare și anume dezalchilarea hidrocarburilor aromatice și dehidrogenarea 
structurilor ciclanice : 

Ar—CH;+ Но —> ArH 4- CH, 
C;H15—nH5 ——> С%Но ———› СНз ———> СН 
. Pentru cazul special al fracţiunilor de petrol și motorină, reacțiile 
principale care au loc într-o atmosferă de hidrogen și între 500 și 800 °С sint : 
— dezalchilarea alchil-benzenilor si a alchil-naftalinelor, in special а 


metil-naftalinelor si a etil-naftalinelor, a căror prezenţă in Íractiunile men- 
tionate a fost dovedită realizindu-se reacţia : 


CioHz—CHa+ Н» =n CioHs +CH; 


— dehidrogenarea tetrahidro-naftalinelor, саге se produce datorită tap- 
tului că aceste hidrocarburi sînt în acest interval de temperatură mai puțin 
stabile decit biciclul naftalinic, de exemplu: 


CioHi2 —— CioHs+2 He 


— desulfonarea compușilor cu sull : 
An S- Arnt Hm> Ar, H 4- Ar;H 4- H9S 1 


7.2.2.1. Pirogenarea }йгй catalizatori. Pentru fabricarea naltalinei hi- 
drocarburile aromatice se pirogeneazá de obicei sub lormá de concentrate 
Edeleanu, extrase in special din îracţiunile саге distilă între 200 şi 280 °С 
și care conțin 40—60% cicluri aromatice și 1—3% alchene. 
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© N N viat me 5 СА “че в . « Sey 
Dii А ы e nius NONO. (балк КЖ; кае) ridicate ; 
de 20 s. La circa 600 “U se produc reacții si abre Р hide d НВ 
tice, Hidrocarburile alchil-aromatice se descomr h АЙП ibi Аб: БА 
с | ile e $ scompun abia între 725 si 825 °С 
си conversu maxime la dezalchilarea hidrocarburilor alchil-aromatice si la 
dehidrogenarea hidro-naftalinelor. | 
_ Pirogenarea se face la 800 °С în tuburi de oţel aliat cu crom și nichel 
(\2А) şi în prezența vaporilor de apă (raport molar apă : hidrocarburi 
0,18: 1), pentru a evita formarea cocsului. Într-un anumit caz materia 
primă lolositá a constat din două fracțiuni de țiței: o motorină paralinoasá 
de Surahani (Bacu) 51 un extract Edeleanu dintr-un petrol lampant (ta- 
bela 54). La o singură trecere prin zona de reacţie se produc 7,10%, respectiv 


Tabela 54 


Materii prime supuse pirogenării pentru aromatizare 


ә їп гаїї- тасї aromati 
Caracteristici dion de d x Еее di 
Densitatea relativá la 20 ?C 0,835 0,911 
Continutul in hidrocarburi 

aromatice, 0/0 1 yf 43,8 
Distilarea, punct initial, °С 277. 150 

10 % 287 186 

50 0/0 308 216 

90 0/9 349 249 

punct final, °С 365 284 


22,25%, naftaliná si alchil-naftalină (tabela 55) [7, p. 134—141]. Conversia 
mare în acest din urmă caz face-ca procedeul descris să Не economic, și să 
se aplice pe scară industrială. 

In U.R.S.S. procedeul de pirogenare pentru aromatizare se aplică 
industrial încă din primul război mondial, cînd nevoia de hidrocarburi aro- 
matice a condus la modificarea vechiului procedeu de fabricare a gazului de 
iluminat, în sensul pirogenării si a iractiunilor din titeiuri neparalinoase, 
fără a produce cantități prea mari de negru de fum. A. F. DobriansRi $i 
apoi N. А. Butkov [78, p. 149—151] au arătat că, lárá a creşte in mod 
nerational conversia la gaze, randamentul de hidrocarburi aromatice mono- 
ciclice, din iractiunile nafteno-aromatice grele, poate li mărit numai printr-o 
alegere corespunzătoare а condiţiilor de temperatură și a timpului de 
încălzire. ` | К 

Condiţiile pirogenării au fost studiate în instalaţii pilot şi unele lucrări 
recente [10, р. 1249 $. и.] dau indicaţii interesante în această privință. — 

S-au obţinut rezultate bune și într-o instalație cu mediu de transmisie 
a căldurii (pulbere de silice) în stare pseudolluidá. 
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in industrie se practică pirogenarea concentratelor aromatice, ca si a 
extractelor Edeleanu din petrol, motorine și uleiuri de transformator, in in- 
stalatii de pirogenare cu cuptoare tubulare (fig. 104) sau cuptoare cu bile 


[17, p. 40] (fig. 105). 


Tabela 55 


Compoziția produsului de pirogenare a unor fracțiuni de petrol 
(extract Edeleanu) si de motorină parafinoasá la 800°C, fără 
catalizatori 


д 


А i Extract aromatic 
Compozijia produselor Motoriná parafi- Edeleanu 


de liză noasă 277—365 °С LIRA O 
иг % greut, (*/o vol.) DA meon Sid 


Hidrogen 0,70. 0,90 
Metan 16,50 14,95 
Etenă : 24,60 11,70 
Etan:s i 4,20 2,18 
Propenă i 11,30 6,12 
Propan 0,70 0,43 


Butene $1 butani 
Fractiune lichidă (p. f. sub 


75 °С) bogată în alchene | 1,88 0,41 
Fractiune. benzenicá 9,75 (94,2) 3,12'(82,7) 
Fractiune toluenicá 3,70 (96,9) 3,03 (90,1) 
Xileni si stiren 1,88 4,58 
'Trimetil-benzeni 1,55 5,55 
Alti alchil-benzeni 1,26 3,25 
Nattaliná 4,20 8.65 
Alchil-naitaline 2,90 13,60 
Antracen si fenantren 2,52 3,63 
Alchil-antraceni 1,31 3,25 
Reziduu 11,05 13,82 
Gaze 58,00 36,28 
Fractiuni lichide. | 30,95 49,07 


Reziduu Зад з 11,05 13,82 


7.2.2.2. Pirogenarea catalitică. Reacţia de dezalchilare а fost studiată 
experimental си cele două metil-naftaline [93, р. 1135], care au lost piro- 
genate catalitic între 480 si 580°С, in atmosteră de hidrogen, la -presiuni 
cuprinse între 28 si 85 at, cu catalizatori oxizi (CuO, CoO, MoOs etc.). 

S-a folosit ca materie primă 2-metil-naitalina și apoi un amestec al 
celor doi izomeri în care predomină I-metil-naitalina (45% izomer-l, 35% 
izomer-2 și 20% alte hidrocarburi și compuși си sult). Cele mai bune con- 
versii la naftalină s-au obținut cu catalizatorii de oxizi de molibden și de 
cobalt pe suport de alumină (3% CoO, 8,5% MoOs si 88% AlsOs) si cu cei 
de oxid de crom și de siliciu pe suport de alumină (18% СгзОз, 4% SiOs şi 


78% АО»). 
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Regimul optim de lucru, în са; netil-naltalinei 
egim i ЕШ cazul 1-metil-naítalinei, este caracteriz: 
de urmátorii parametri : nc E 
temperatura, °С. i ета ч : А $ 515 
presiunea, at : : z , š à С А РЯ -B6 
raportul.hidrogen:hidrocarburá, % vol. . . . . 500:1 
Viteza е уот, МУ о их ets jy 
durata unei perioade de reacție, ore 4 


| Produsul obţinut a lost un amestec de compuși gazosi : hidrogen, al- 
cani si alchene С—С; si de compuși lichizi care a fost fractionat într-o 
benzină (punct final 204°C) foarte bogată în hidrocarburi aromatice ben- 
zenice, două fracțiuni care contin naftaliná (204—235 °C) si metil-naitaline 
(235—250 °С) și un reziduu. 

Pentru cazul izomerului 2-metil-naftalină, temperatura conversiei ma- 
xime este de circa 565 ^C, dar cantitatea de gaze obținute este mai mare 
decît în primul caz. Cu creșterea temperaturii, conversia la naftalină și ran- 
damentul cresc, dar crește și conversia la gaze. Presiunea favorizează for- 
marea naftalinei, dar se recomandă а nu depăși 56 at, pentru а nu se pro- 
duce ruperi de cicluri. 

Catalizatorii au acțiune selectivă : cei de oxizi de cobalt și molibden 
favorizează dezalchilarea alchil-benzenilor, iar cei de oxid de crom dimpo- 
trivă, fac să se dezvolte reacţiile care conduc la formarea naftalinei. 

Acest procedeu de hidrocracare se aplică industrial la extracte Ede- 
leanu cate conţin circa 40—60% hidrocarburi aromatice în cazul fractiu- 
nilor de petrol si 25-—45% în cazul celor de motorină, pentru obținerea 
naftalinei. 


8. Prelucrarea distilatelor si a reziduurilor de distilare pentru 
prepararea alchenelor și hidrocarburilor aromatice. ; 


Necesitatea de a se obține din ţiţei hidrocarburi саге să poată fi uşor 
chimizate a condus la elaborarea unor procedee de -descompunere contro- 
labile, prin care să se producă în special alchene C;—Cio, hidrocarburi aro- 
matice monociclice și naftalină. 


8.1. Obţinerea alchenelor pe cale industrială, prin descompunerea termo- 
catalitică a iractiunilor lichide йїп. țiței 


8.1.1. Cracarea motorinei si uleiurilor grele, pentru fabricarea benzinelor 

si din uleiurile obținute la dis- 
prin care 65—40% din totalul 
8—15 %' gaze. Aceste 
tá — alchene care pot îi sepa- 
oxo-sintezá) consumă can- 
si izoalchene Cs— Cio), Ве 


Cea mai mare parte din motorina grea 
tilarea țițeiului se supune cracării moderate, pri 
lor este transformat în benzină ; se obțin concomitent și 
două produse conţin — în proporție interesan 
rate și prelucrate. Procedeele de idroformiare ( 
titáti mari de alchene (propenă, butene, alchene 
tehnic pure, fie sub formă de concentrate. 


PRELUC H. STILATEI в SI REZID I E DISTILARE 2 
РФА. - RAREA DIS О A 1 JURILOR DE STILARE 2 [i 
Regimul орит de lucr И, in cazui i -metil 


z > Е = -naitaline; є 
де următorii parametri : Б aitalinei, este caracterizat 


temperatura, *C "d 
5 


presiunea, at = nid 56 
raportul hidrogen : hidrocarbură obtu Uer 

viteza de volum, JI-h . j t УЕ Lm Га. SR 
durata unei perioade de reacţie, ore .  - E ) х 4 


. Produsul obținut а fost un amestec de compuși gazoși : hidrogen, al- 
| сап! și alchene С—С, si de compuși lichizi care а fost fracționat într-o 
benzină (punct final 204°С) foarte bogată în hidrocarburi aromatice ben- 

F zenice, două fracțiuni care contin naitalină (204—235 °С) si metil-naitaline 
(235—250 °С) si un reziduu. 

Pentru cazul izomerului 2-metil-nattalină, temperatura conversiei ma- 
ge este de circa 565 ^C, dar cantitatea de gaze obținute este mai mare 
Lin primul caz. Cu creșterea temperaturii, conversia la naitaliná și ran- 
tul cresc, dar crește și conversia la gaze. Presiunea favorizează for- 
i naltalinei, dar se recomandă a nu depăși 56 at, pentru a пи se pro- 
рег! de cicluri. 

Catalizatorii au acţiune selectivă : cei de oxizi de cobalt si molibden 
оа? dezalchilarea alchil-benzenilor, iar cei de oxid de crom dimpo- 
В fac să se dezvolte reacţiile care conduc la formarea naftalinei, 

| Acest procedeu de hidrocracare se aplică industrial là extracte Ede- 
Ш cate contin circa 40—60% hidrocarburi aromatice in cazul fracjiu- 
г de petrol si 25—45% in cazul celor de motorină, pentrit obținerea 


alinet. 


Prelucrarea distilatelor şi a reziduurilor de distilare pentru 
prepararea alchenelor si hidrocarburilor aromatice ; 


Necesitatea de a se obține din ţiţei hidrocarburi саге să poată Apaor 
chimizate a condus la elaborarea unor procedee MORD б 
labile, prin саге за se producă în special alchene С2—Сль, carburi а 
matice monociclice si naftalină. 


; ială i ompunerea termo- 
8.1. Obţinerea alchenelor pe cale indus Arn в: 
catalitică a îracţiunilor lichide din tite 
$i { benzinelor 
ЕУ le, pentru fabricarea і 
8.1.1. otorinei şi uleiurilor grele, Ро n" Dus у й 
1. Сгасагеа т $ ES a și din аа Dom 
i mare par i 8 in to 
tilare К Ее. рине cracării moderate, а, nf si HABERE Aceste 
| UR format în benziná ; se obţin concomite alchene care pot fi sepa- 
or este transformat în DEP proporție interesantá —— aic es OT P та сап- 
douá produse contin — ы { ilare (oxo-sinteză) «a Dune 
ttal Wr err (propenă, butene, alchene Și izoalchene 5— Со), 
i mari de 


tehnic pure, fie sub formă de concenir ate. 


| 
| 
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П. 


Regimul optim de lucru, in c: til-naitalinei 
egimul орі le lucru, în cazul Î-metil-naitalinei, este caracteri 
de următorii parametri : | E 


temperatura, С е ШЕ сс m e : 
presiunea WU a S E ра E 
raportul hidrogen: hidrocarbură, % vol. . . . . 890:1 
viteza de volum, М.В beer n ds TEES ВЕ 1. 
durata unei perioade de reacţie, сое... о. o 4 


| Produsul obţinut a lost un amestec de compuși gazoși: hidrogen, al- 
cani si alchene Ci—C, si de compuși lichizi care a fost iractionat într-o 
benzină (punct final 204°C) foarte bogată în hidrocarburi aromatice ben- 
zenice, două fracțiuni care contin naitaliná (204—235 °С) si metil-nattaline 
(235—250 °С) si un reziduu. 

Pentru cazul izomerului 2-metil-naftalină, temperatura conversiei ma- 
xime este de circa 565 °С, dar cantitatea de gaze obținute este mai таге 
decît în primul caz. Cu creșterea temperaturii, conversia la naftaliná și ran- 
damentul cresc, dar creste si conversia la gaze. Presiunea favorizează for- 
marea naltalinei, dar se recomandă а nu depăși 56 at, pentru а nu зе pro- 
duce ruperi de cicluri. | 

Catalizatorii au acţiune selectivă : cei de oxizi de cobalt și molibden 
favorizează -dezalchilarea alchil-benzenilor, iar cei de oxid de crom dimpo- 
trivă, fac să se dezvolte reacţiile care conduc la formarea nattalinei. _ 

Acest procedeu de hidrocracare se aplică industrial la extracte Ede- 
Jeanu cate contin circa 40—60% hidrocarburi aromatice în cazul fracjiu- 


nilor de petrol si 25—45% în cazul celor de motorină, pentrit obţinerea 
naltalinei. 


8. Prelucrarea distilatelor și a reziduurilor de distilare pentru 
| prepararea alchenelor și hidrocarburilor aromatice, ; 


Necesitatea de а se obţine din țiței hidrocarburi care să poată Îi ușor 
chimizate a condus la elaborarea unor procedee de descompunere contro- 
labile, prin care să se producă în special alchene C2—Cro, hidrocarburi aro- 
matice monociclice si naítaliná. 


8.1. Obtinerea alchenelor pe cale industrială, prin descompunerea termo- 
catalitică a тасНипНог lichide din țiței | 


8.1.1. Cracarea motorinei şi uleiurilor. grele, pentru fabricarea benzinelor 


Cea mai mare parte din motorina-grea $i din uleiurile obtinute la dis- 
tilarea titeiului se Spare cracării moderate, prin саге 65—40% din totalni 
lor este transformat în benzină ; se obțin concomitent $1 8—15%' gaze. Aceste 
două produse contin — în proporție interesantă — alchene care pot бнер а 
rate şi prelucrate. Procedeele: de hidroformilare (oxo-sinteză ) consume s ^ 
titáti mari de âlchene (propená, butene, alchene $i izoalchene Cs— 10), 11 


tehnic pure, Не sub formá de concentrate. 
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. Instalaţiile de cracare utilizate în rafinării pentru fabricarea combus- 
tibililor, sînt solicitate din ce în ce mai mult în acest scop. 

8.1.1.1. Procedee de cracare termică a motorinei și a uleiurilor [13, 
р. 191; 22, р. 251; 36, р. 2099; 78, р. 16—82]. În condiţiile de lucru ale 
acestor procedee (490—540 °C ; 25—45 at), materia primă complexă, atit din 
punctul de vedere al numărului de indivizi chimici, cît și din acela al cla- 
selor structurale, reacționează în două direcții principale. Compușii cu struc- 
turi liniare se scindează, iar cei ciclici se dehidrogenează și se condensează, 
respectiv se produc micsorári și măriri ale greutății moleculare. 

Reacţia principală este scindarea catenelor liniare, prin care se pro- 
duc alcani și alchene ; aceste catene se rup la capete dacă presiunea este 
mică (practic presiunea atmosferică) și către mijloc, dacă presiunea este 
mare. Hidrocarburile mixte alcano-ciclanice se scindează la punctul de su- 
dură dintre cele două structuri. 

Procedeele industriale de cracare termică se aplică azi în instalații 
cu cameră de reacție si cu cel puţin două regimuri de cracare [78, р. 103]. 

Unele instalaţii se alimentează direct cu păcură, iractionarea in ma- 
terii prime cu greutăți moleculare diferite fácindu-se chiar în instalația 
respectivă. 

Produsele de cracare termică, interesante pentru chimizare, sînt gazele 
şi fracțiunea mai volatilă a benzinei de сгасаге (30—130°С). 

Dintr-o materie primă paralinoasá (motorină+ulei ușor; p. f. 270— 
410 °С) se obţin prin cracare în condiţii adecvate (510°C ; 26 at) circa 9% 
gaze 51 60,4%! benzină (30—200 °С). 

In cazul unei materii prime cu o aceeași greutate moleculară, dar cu 
un conținut mic de alcani și de structuri alcanice, randamentul în benzină 
este mai mic, dar conţinutul în hidrocarburi ciclice este mai mare decit 
acela al benzinei dintr-o materie primă paratinoasă. E 

Compoziția gazului debutanizat obţinut in astiel de condiţii este in 
medie următoarea, % mol. : 


aie ani M MM Er. .-D8 propenans ез дЫ... 8 
étend CICA ROUES BIS ы li 6 рори Po d Se tenis, 12 
elan снр um an oa lA butene ИОВ = 2 
Compozitia benzinei (30—200°С) [90, p. 70], 95 vol., este : 
Din motorină = Din motorină 
parafinoasă . neparafinoasá 
alCanijsai an ыа иса E ERN. 37 30 
alchene ес 229 30 
ciclani M SECULI 25 16 
hidrocarburi aromatice . . . . . . 8 15 


Numărul de indivizi chimici este foarte mare ; din fracțiunea С+—С% 
a unei benzine de сгасаге termică s-au izolat și dozat peste 40 hidrocar- 
buri (tabela 56) [90, p. 63]. i ; ch 

8.1.1.2. Cracarea înaintată a reziduurilor de distilare si de cracare. 
Cocsarea. 1n cracarea termică moderată descrisă și denumită în tehnică cra- 
care pînă Іа reziduu, după trecerea prin cuptorul si camera de reacţie, pro- 
dusul este supus distilării îracționate ; se obțin gaze (€1—03), tracțiunea C4 
(butan--butene), benzină debutanizată (р. I. 200°C), motorină si reziduu. 
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Tabela 56 


Compoziţia unei fracțiuni de benzină de cracare termică a unei motorine рагаНпоазе 
W Proporția raportată la fracțiune, 0/5 vol. 
E Hidrocarbura - & = Y 2 5 
u < < o G Ў 2 

Izobutan 07 ы dă 2? E 
n-Butan 66,6 E olet 2; 5 n 
C, Izobutene =: аки di £ 2 
1-Butenă 5 1,5 E^ B. t: 2 
2-Butenă — 30,1 | — A А5 Pi 
. 22-Dimetil-propan 0,1 — — = L з: 
2-Metil-butan 20,4 — о кеа му E 
n-Pentan 35,2 = — zi 2i de 
Ciclopentan м ET Du эта Е E 
С 3-Metil-1-butená : = 2,4 — E. 13 23 
5 | 1-Pentená —.|126 | — B ar BL 
2-Metil-1-butená . — 8,2 — = Er As 
trans-2-Pentenă | — 9,5 — x ui E. 
2-Metil-2-butená = 6,8 — CM I c 
Ciclopentená — = = 2,4 — — 
2,2-Dimetil-butan 0,3 = № Zi DO рск 
2,3-Dimetil-butan 1,1 — = E RE ÍT 
2-Metil-pentan 10,7 = i. v =. із 
3-Metil-pentan del — = d 2. Ra 
n-Hexan 23,0 = 14 ui S :- 
Metil-ciclopentan E — ов "t M 
Ciclohexan 25 2 3,4 *1 = ee 
Benzen 25 ы ази Мт 1,3 s 
3- şi 4-Metil-pentene (x3 5,4 ueste rni И ix 
cis-4-Metil-2-pentená — 3,8 а. = = = 
2-Metil-1-pentená e 33.5 == = — — 
Cs 1-Hexenă — 8,8 — = = — 
2-Etil-i-butená ^. E 0,4 | — — — — 
2-Metil-2-pentenă А = 3,8 — = = = 
trans-3-Metil-2-pentenă - = 286 = — — — 
2- şi 3-Hexene (сїз și trans) База ла = — = 
cis-3-Metil-2-pentene — 0,8 — — — — 
2,3-Dimetil-2-butene — 0,3 a = = — 
3-Metil-1-ciclopentená — — = 1,9 - — 
1- si 4-Metil-1-ciclopentená — — m 5885 zm 
Ciclohexenă = — Ж dd pow "m 
Diverse alcadiene conjugate ә 


și. naconjugsle. іе ni Мт 
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Dintre aceste produse, motorina este supusă unei noi cracări, celelalte pro- 
duse fiind utilizate la fabricarea combustibililor și la chimizare. 

In cracarea înaintată, denumită cracare pină la cocs sau cocsare, re- 
ziduul distilării nu este scos din circuitul de prelucrare, ci este supus încăl- 
zirii la temperaturi mai mari decît 500 °С, un timp suficient de lung pentru 
ca substanțele cu caracter ciclic pronunțat să se dehidrogeneze pînă Та cocs ; 
cocsul are un conținut de peste 99% carbon. i 

__ Pentru procesul de cocsare se aleg fracțiunile distilate grele din ți- 
łeiuri asfaltoase și chiar reziduurile de la distilarea păcurii in vid sau de la 
cracarea termică moderată. Benzinele obținute prin acest proces sînt mai 
bogate în aromatice si in izoalcani ; au deci cifra lor octanicá mai ridicată 
decit aceea a benzinelor de cracare moderată ; din păcură parafinoasă se 
obțin benzine cu cifră octanicá 62—64 în primul caz, față de 69—72 în cel 
din urmă. Randamentul în benzină de cocsare este cu 30—40%' mai mare 
decît cel din benzina de cracare moderată. 

Procedeele de сосзаге -folosite in industria de prelucrare a țițeiului se 
impart in douá grupe bazate pe douá tehnologii diferite : procedee cu camere 
de cocs (cocsare prin intirziere, prin imbátrinirea reziduului) si procedee 
de сосѕаге in stare pseudofluidá. Procedeele cu camere [78, p. 183; 132, 
p. 126] au funcționarea semicontinuă si dau produse care variază calitativ 
in timpul umplerii progresive cu cocs a camerelor. Procedeul cu cocs in 
stare fluidă [69, p. 30] nu întîmpină aceste dificultăți. Astiel, fenomenul de 
cocsare poate fi mai profund și să epuizeze toate îracțiunile grele din ma- 
teria primă. 

Acest procedeu continuu de сосзаге este în principiu analog си pro- 
cedeul de cracare catalitică a motorinelor în stare fluidă. Instalaţia este 
formată dintr-un reactor în care se cocsează uleiuri grele sau reziduuri, în 
contact cu o pulbere de cărbune, care provine dintr-o operaţie anterioară 
Si care are o temperatură de 550—570°С. Cocsul format prin cracare se 
depune pe această pulbere si cade în fundul reactorului. Instalaţia mai are 
un arzător de cocs, în care se introduce cocsul format în reactor, pentru ca 
— în contact cu un curent de aer — o mică parte să ardă și să producă 

căldură necesară cocsării în reac- 
“Tabela 57 tor, iar restul de cocs este evacuat 

Produsele obținute la cocsarea unui reziduu Са atare. у 

astaltos, % атеш. Procedeul acesta foarte flexi- 

e || bil, permite prelucrarea tinar mate- 

Сосвате | rii prime variate, cu cifra Conrad- 


n Cocsare in stare у . 
Produsele cocsátii în camere | pseudo- son depășind chiar 35%. Aceasta 


d, face ca rezultatele cocsării în stare 

pseudofluidă, să difere mult de cele 

Gaze (H; şi C,- Ca) 70 | 102 MEE camere (tabela 57) 

i- ,9 2 . D 

Eis wi. 200 °С И x | | P faciente este randamen- 

НЫ. i tul mare în gaze si în benzină in 

Motorină Bare КЫ | dauna celui in motorină, ceea ce 

Cocs 26,0 40,2 dovedeşte о сгасаге mai înaintată 
| | | їп cel de-al doilea caz. à 


———— 
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Din punctul de vedere al chimizării produselor, interesante sînt numai 
gazele : benzina conține un procent prea mare de alchene (36—45%), d 
alcadiene și de ciclene. he ў 

Gazele de сосѕаге sînt foarte bogate în alchene și anume cu atit mai 
bogate, cu cît cracarea este mai înaintată. Compoziția unui gaz obţinut prin 
сосѕаге în stare pseudofluidá, este următoarea, %! mol. : dies 


CY Ыы {Канкы жиз: C ргорепа cdi ИГҮ? 5 
ЕН э, =з, 95,0 ргорап Же unt: ОИ 
хлап по СИИ У butene şi izobutená . . . , . 112 
etanse T A NEAL Май d We M Les, 38 


La același număr de atomi de carbon in moleculă, raportul alchene : al- 
cani creşte cu greutatea moleculară. 

8.1.1.3. Cracarea cataliticá a motorinei si a distilatelor grele. Cracarea 
catalitică este una dintre cele mai importante surse de materii prime pentru 
chimizarea hidrocarburilor ; din producția mondială de motorină și uleiuri 
ușoare, circa 60%! se supune cracării catalitice cu scopul principal de a 
obţine benzină cu însușiri antidetonante și de stabilitate chimică mult supe- 
rioare acelora ale benzinelor primare și de cracare termică. 


Procedeele de cracare catalitică, deși necesită investiţii de 3—4 ori 
mai mari decît cele de cracare termică (raportate la aceeași producție de 
benzină), sînt mai avantajoase decit acestea din urmă, deoarece nu produc 
reziduuri grele (produse de mică importanță), dar produc gaze bogate în 
fracțiuni С» și C4. 

Considerații de ordin cinetic [13; 78, p. 191]. Cracarea motorinelor 
sau a uleiurilor ușoare are loc în fază gazoasă, trecînd vaporii acestor irac- 
tiuni la temperaturi de 450—500 °С si la presiuni de 1,2—2 ata, prin straturi 
fixe sau mobile de hidrosilicati de aluminiu. | 

Procesul chimic de cracare cataliticá este diferit de cel de cracare ter- 
mică, domeniul de temperatură fiind mai coborit si presiunea mai redusă. 
Determinantă pentru rezultate bune este acţiunea catalizatorului. 


Viteza de adsorbtie a hidrocarburilor — pe catalizator — descrește 
în ordinea hidrocarburi aromatice-ciclani-alchene-alcani și, prin-aceasta, 1n- 
iluenteazá viteza reacțiilor de scindare, care descrește în ordine inversă 
[78, р. 209]. Din această cauză, ca reacție principală apare dehidrogenarea 
ciclanilor și a hidrocarburilor aromatice, ceea ce are ca urmare lormarea 
abundentă de cocs, cu atît mai mult cu cît greutatea moleculară a materiei 
prime este mai mare. La о singură trecere prin catalizator, conversia la 
cocs este de 1—2%' în cazul motorinei și de 3—5 95: si circa 10% in cazul 
uleiului usor, respectiv al uleiurilor reziduale. De EUM A е 
nelor alchilice medii și mari se fac mult mai spre mijlocul lor, iar alcanii 
cu catenă mică se izomerizează. T AM. 

Reacţiile principale sint: scindarea alcanilor ў alchenelor si dehidro- 
genarea treptatá a hidrocarburilor aromatice EU CMM "e 

Alchenele se adsorb ușor pe catalizator si se apte ite nd ыу È 
reacție fiind de citeva mii de ori mal mare decit in cazul cracárii te : 


1 ii i re — a hidrocarburilor 
а icá А — în proporţii relativ mare — а hidi ur 
саелоетак ой prec eon dehidrogenează la hidrocarburi aro- 


aromatice în benzină. Ciclohexani 


^ 
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At Tabela 58 matice, iar ciclopentani se scindeazá. 
Compoziţia unor, benzine de cracare, Ciclurile aromatice după ce pierd cate- 
^» vol. nele laterale cu mai mult de doi atomi 
| | de carbon, se condensează. 

S RUN DUE TI Sun „Acţiunea catalizatorului se mani- 
(fluid) lestă de asemenea prin accelerarea unor 
| reactii Че izomerizare a hidrocarburilor 
Sitani ч аШайсе, in special C4—Cs, și de dehi- 
Achene 9 30 drociclizare a hidrocarburilor alifatice li- 
Ciclani 19 14 паге C;—Cg etc., care în сгасагеа ter- 

Hidrocarburi | mică au un rol си totul: secundar. 
aromatice doa 28 Caracterul produselor de cracare 


catalitică este mai puțin пезафигат decît 
al celor de cracare termică. Astiel (ta- 
bela 58), prin cracarea catalitică a unei anumite motorine se obţine o ben- 
тпа си numai 9% alchene, față de 30% cit are benzina obținută prin cra- 
carea termică a aceleiași motorine [7, р. 335]. 


Procedeele de cracare catalitică, utilizate azi pe scară industrială, fac 
parte din unul din următoarele trei sisteme : 


— cu catalizator granulat în strat fix, cu mai multe reactoare (3 sau 
6) si cu funcționare discontinuă [78, р. 228]; 


— си catalizator microsferie sau tabletat, în strat mobil, cu functio- 
nare continuá [13, p. 125 ; 78, p. 256]; 


— cu catalizator pulverulent, in stare pseudofluidă, cu funcţionare 
continuă [13, р. 166; 78, р. 244]. 

Aceste procedee, realizate în numeroase tipuri de instalaţii [22, р. 381] 
care diferă fundamental între ele din punct de vedere constructiv, dau însă, 
cînd functionează în condiţii tehnologice identice, randamente și calități 
de produse asemănătoare. 


Tabela 59 
Randamentele cracării termice şi ale cracării catalitice a unei 
| motorine 
< Produsele de cracare ru TA чесать 

Gaze Сү—Сз, 00 greut. ^ 10 12 
Fractiune C4, 0/ vol. 15 4 
Benzină debutanizatá, 0/j vol. 64 |... 60 
Ulei de recirculare, 9/5 vol. 15 0 
Reziduu greu, 9/9 vol. ЖЫШ: 27 
| Cocs, 9/y greut. 7 0 


Materia primă folosită este fracțiunea de țiței, indiferent de natura lui, 
care distilă între 240 si 420 *C. Pentru a realiza conversii optime, este ш- 
dicat a supune cracárii in regimuri tehnologice potrivite, fracțiuni cit mai 


înguste, 


— —M 
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Frodusele cracării catalitice. Randamentele cracárii catalitice sint dife- 


rite de cele de la cracarea termicá ; in general, la aceeasi proportie de ben- 
zinā se obțin mat multe gaze, in special butani-butene (tabela 59); raportul 
dintre gaze si benzină este, în primul caz, de asemenea mai mare. 


Din gaze, după separarea sumară care se face chiar în instalatiile de 


cracare, se obţin de obicei: ип gaz uscat (С,—Сз) și două fracțiuni liche- 
Паїе C3 şi C4. Compoziția acestor fracțiuni obţinute într-o instalație de cra- 
care cu catalizator pseudolluid este dată în tabela 60 [7, p. 339]. 


Tabela 60 
Analiza gazelor de cracare cataliticá, 95 greut. 
| 4 
| Componentele Gaz uscat Fracfiunea Сз | Fracfiunea С; 
| Hidrogen 30,6 = — 
| Azot 9,0 — = 
Bioxid de carbon si 
| hidrogen sulfurat 2:2 — — 
| Metan 28,2 = = i 
| Etená 6,7 0,4 — 
Etan 15,3 4,4 — 
| Ргорепа 4,6 63,4 = 
| Propan 1,8 31,8 = 
Izobutan 16 — 19,5 
Вщепе — — 69.5 
| n-Butan — -- 11,0 


Benzinele de сгасаге catalitică sint mai saturate si mai aromatice de- 


cît cele de cracare termică-și au un caracter pronunțat izoalcanic (tabela 61) 
[7, p. 339]. 


Tabela 61 . 
Compozitia unor benzine de cracare, % vol. 
| : Hidro- 
Procedeul ~ : Alcani Alchene |- Ciclani carburi 
aromatice 
E i | 
Cracare termică: 
din motorină parafinoasă 37 39% 16 з 
din motorină neparafinoasă 30 ЗО узд 
Cracare catalitică: i 
din motorină paratinoasă 46 16 n i2 
din motorină neparafinoasá 33 13 a 22 


ратын ИАТА 83173 2071 TD 


Componentele benzinei de cracare cataliticà sint foarte numeroase ; 


i1 iunea Cs—C; s-au izolat si identificat peste 60 de hidrocarburi 
ipee EA p. 69]. De aceea, prelucrarea lor se face mai ales sub 


iormá de concentrate [48, 


р. 63]. - 
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Tabela 62 


Compoziţia unei îracțiuni de benzină provenită prin cracarea catalitică a unei motorine 
parafinoase 


о е 
E | |. 5 
$ Denumirea hidrocarburilor Un vol. | = Denumirea hidrocarburilor */o vol, 
- ex 
ш | С r 
| Izobutan 2M 2-Etil-1-butená 2,8 
C, n-Butan А 27,0 2-Metil-2-pentená 5,6 
| Izobutenă 1,7 | trans-3-Metil-2- pentená 27 | 
| 1-Butenă 4,9 2- şi 3-Hexenă (сїз și trans) 4,9 
2-Butenă 63,7 cis-3-Metil-2-pentenă 14 | 
== Кее qe ци. 2:3 Dimetil 2-butens 0,4 | 
| 22-Dimetil-propan 3- eti]l-1-ciclopentená 1,9 í 
| | SE Mel tat 5 к 1- și 4-Metil-1-ciclopentenă 15 Е 
| | n-Pentan 67 Ciclohexenă _ Г 0,3 : 
| | Ciclopentan 0.9 Diverse alcadiene conjugate | T 
| с 3-Metil-1-butenă 0,6 иесшде | 02 | 
' 1-Pen А | 
$ | Е Б | 2,2- si 2,4-Dimetil-pentan 1,9 m. 
| trans-Pentená-2 9,2 | 3,3-Dimetil-penten | 0,7 d 
2-Metil-2-butenă 17,3 2,3-Dimetil-pentan | 16,9 | 
| Ciclopentenă 1,8 | 2 METIL ea M 
| i г 3-Metil-hexan | 11,5 | 
| E Heptan | 4,4 | 
2,2-Dimetil-butan 0,2 1,1-Dimetil-ciclopentan 0,2 | 
2,3-Dimetil-busan 9,0 trans-1,3-Dimetil-ciclopentan OF | 
2-Metil-pentan 29,1 trans-1,2-Dimetil-ciclopentan umo 
3-Metil-pentan 18,5 | Cr cis-1,2-Dimetil-ciclopentan 18 | 
n-Hexan 52 Metil-ciclohexan т 34 
C Metil-ciclopentan 357 Etil-ciclopentan 14 | 
6 | Ciclohexan 0,7 Toluen . 6,9 
Benzen 0,9 Alchene 28,4 | 
3- şi 4-Metil-pentenă 1,5 Diferite alcadiene conjugate | 
cis-4-Metil-2-pentenă 2,6 şi neconjugete 0,6 | 
2-Metil-1-pentená 5,0 3- si 4-Metil-1-ciclohexená 24 | 
1-Hexenă 0,4 1-Metil-1-ciclohexená 0,7 | 


8.1.2. Pirogenarea motorinei și uleiurilor grele, pentru fabricarea alchenelor gazoase 


8.1.2.1. Cracarea înaintată a motorinei în fază gazoasă [7, p. 115]. 
Motorina se supune cracării la circa 700°C în fază de vapori, după ce a 
fost în prealabil încălzită la circa 400°C, pentru ca să se separe compo- 
nentele cu greutate moleculară mare (reziduu) (На. 104). Cracarea se pro- 
duce prin încălzire prelungită în prezență de abur. Cocsul care se formează 
se depune într-o cameră de reacție voluminoasă, care se curăță periodic. 
După depunerea cocsului format mai ales ca urmare a reacțiilor de conden- 
sare a hidrocarburilor aromatice superioare, procesul trebuie oprit pentru а 
evita polimerizarea alchenelor formate. 
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Sa 


D Fluxul gazos care iese din camera de reacție se răcește си ulei greu 
| pînă la o temperatură de circa 300 °С. Dintr-o coloană de fractionare se 
separă benzina şi gazele care trec într-un separator cald, de unde se trimit 

mai departe la prelucrare, si motorina nereacționată. 


зы 


|| Aóur 
i 
1 = ГЫ Я 
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- s Е 24 
pu o LE dl TU anui 
Nitorina РТ ? 7557 
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Fig. 104. Schema tehnologică a unei instalaţii de сгасаге înaintată a motorinei, pentru pro- 
ducerea alchenelor gazoase : 


1 — separator de smoală ; 2 — cuptor tubular; 3 — cameră de reacţie; 4 — răcitor cu ulei sub 
formă de ploaie ; 5 — separator de vapori; 6 — coloană de fracţionare ; 7 — separator de gaze. 


Din petrol si motorină se pot obține 10—11% greut. etenă si 19—31% 
benziná bogatá in hidrocarburi aromatice (v. tabela 63). 

8.1.2.2. Pirogenarea jracfiunilor medii si grele їп cuptorul cu bile de 
cocs [57, p. 424]. Prin cocsarea s 
nac pado шей: шо аз Produsele obținute prin cracarea ышан 
зе pot realiza сопуегзи la alchenei рәш ен PR de dion оке 
gazoase pînă la 25% față de ma- 


teria primă, în cazul în care timpul рт Materia primă 
de reacţie este de 10—30 s, iar E ‚|. Petrot | motorină 
Te air : 
temperatura cuprinsá intre БО зена Pa q 1 | 
700 °С T Hidrogen si 
: Ai - : 'nidrogen sulfurat 
Aceste condiţii nu pot И rea- Metan D ws A 
lizate în instalațiile cu cuptoare fe ES r РК a pomii 
tubulare, datorită pericolului infun- | propenă şi Propan | ү "peni 
dării rapide a ţevilor { pot fi reali- Fractiune С; и | 6 | 
zate numai în instalaţii cu încălzire | а ИДЕТ ИН 
| directă, în саге cocsul depus se Benzină (p. f. 200 °С) Pre tem? 
| poate сигАй continuu. Motorină a2 |o» 
S-a realizat un procedeu in: | ' күч ч} | 1| 


dustrial, adaptind procedeul de cra- 
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care sau de pirogenare prin contact cu bile de don (fig. 17), la cond 
tile arătate mai sus. Pentru a evita operaţia de prăjire a bilelor, în timpu 


decocsării si încălzirii, se folosesc ca sursă de căldură granule Ты 
| (5—12 mm) încălzite în preala- 

c bil la 650—750 °С, prin arderea 

P3 parțială a cocsului in aer. Cocsul 

а EN боер LOrmat din reacţie se depune pe 

З Гуе aceste granule, în straturi. Gra- 

| NA nulele pînă la 12 mm sînt reținute 

0: Benzina ЇЇ circuitul de încălzire, in timp 

D omen ce celelalte sint evacuate din in- 


stalatie, si constituie un cocs uti- 
lizabil la fabricarea electrozilor. 
In instalaţii de acest fel 
(По. 105) se poate prelucra orice 
amestec de hidrocarburi lichide, 
|, | de la țiței ca atare pînă la re- 
Ziduu de la distilarea in vid a 

расиги (smoală). 
Procentul de gaze în pro- 
dusele pirogenării unei materii 
prime lichide este mai mare cu 


CM | 
(92е de 
СОАУ 


10 


Fig. 105. Schema tehnologică a unei instalaţii de hidrogen. RE "к 
pirogenare cu cuptor cu bile de cocs : . Natura chimică a materiei 


1 — cuptor tubular ; 2 — separator de granule; 3 — prime influențează într-o mică 
wer эшан de НЕ d сонно; măsură rezultatul pirogenării, 
amestec ; 8 — reactor; 9 — jgheabul elevatorului; determinantă este temperatura. 
10 — rácitor cu ulei; 11 — coloaná de fractionare. La o aceeasi temperaturá rapor- 
tul „acetilenă : etenă poate Îi in- 
fluențat prin modificarea raportului materie primă : cocs în recirculare. 
Procedeul de pirogenare este unul dintre cele mai flexibile pentru pro- 
ducerea alchenelor gazoase, putind în același timp să prelucreze orice fel de 
amestecuri de hidrocarburi. ; 
8.1.2.8. Pirogenarea cu abur a distilatelor medii si grele (lig. 106) 
[124, p. 402]. Acest procedeu se aplicá in special iractiunilor care distilà 
între 150 si 480 °С si se caracterizează prin împiedicarea formării cocsului. 
Plecînd de la principiul cá cele două reacții fundamentale ale procedeelor 
de cracare : scindarea hidrocarburilor alifatice la metan, etenă, propenă $i 
butene pe de o parte si dehidrogenarea ciclanilor si hidrocarburilor aroma- 
tice inferioare la hidrocarburi aromatice, rásini policiclice si cocs, pe de altà 
parte, sint independente, s-au aplicat condițiile care favorizează pe primele, 
impiedicind pe celelalte. In acest sens, domeniul de temperatură de piro- 
genare 525—675 °С este scázut in сотрагайе cu cel lolosit in procedeele de 
pirogenare cu bile ceramice sau de cocs de incálzire ; timpul de incálzire 
este de asemenea mult mai scurt (1 s față de 10—30 s), iar presiunea abso- 
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lută este coborită la cîțiva torr, prin abur supraîncălzit ( 


n n într-un rapor 2 
de 20: 1 pînă la 50: 1) pori molar 


К: În aceste condiții, supunind pirogenării fracțiuni cu un punct final de 
distilare sub 480 °С, nu se formează cocs decît în proporţii neînsemnate. 
poa 
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Ы иа: НЕ! 
Amestec la Practionare 
Fig. 106. Schema tehnologică a unei instalații de pirogenare cu abur а fracțiunilor 
| lichide din țiței: 
1 — cuptor de supraîncălzire a aburului ; 2 — cuptor de încălzire a uleiului ; 3 — generator 
de abur ; 4 — rácitor ; 5 — coloană de íractionare ; 6 — separator. 


P Randamentele depind mai mult de temperatura de pirogenare si de 
conversie decît de natura materiei prime (v. tabela 64). Producţia de etenă 
si propenă variază între 20 și 40%. In fractiunile Cs, Сз și C proporția de 
alchene este de 80—98%. 


Tabela 64 


Produsele gazoase obținute la pirogenarea cu abur a unei benzine 
grele si a unei motorine, % greut. 


Benzină grea Motorină 
Produse gazoase Conversie | Conversie Conversie | Conversie 

mică mare mică mare 

Hidrogen 04 | 08 | 02 05 
Metan 62 . 109 6,1 9,0 
Etená 11,8 22,5 11,0 21,3 
Etan ` 3,0 2,4 4,0 3,1 
Propená ^'^ |^*105 | 120 10,6 14,6 
Propan | 5 0,4 0,4 0,9 0,6 
Total alchene. 22,3 34,5 21,6 35,9 


e cu creșterea temperaturii şi scade 
siuni parţiale scăzute au loc in mă- 
care conduc la lormarea de diene. 


Conversia la produse gazoase crest 
си creșterea timpului de încălzire. La pre 
sură mai mare reacțiile de dehidrogenare, 
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ГІТ 
наанаа a a аа А 
___ Intr-o instalaţie industrială, prin pirogenarea си abur а unei motorine 
(68, p. 293] s-au obţinut următoarele produse volatile, .95. greut. : 
> 


ии X Eu я E toluen şi alte hidrocarburi aro- 

a PREA A ЛУЫ у, 6,6 Mas KL. cT A АА 212 
CAPS A кет а distilate grele (rășinoase) , . . 6,5 
isopren . PER Bu hart! total 69,1 
ciclopentadienă , . . . «4. . 08 gaze de ars și reziduu 30,9 
Dengen îs a di NPUE col MIS 100,0 


| Acest procedeu а luat о dezvoltare rapidă, constituind pentru multe 
industrii petrochimice baza de aprovizionare cu materii prime. Obţinerea 
concomitentă a butadienei și isoprenului cu alchenele Co—C, face acest pro- 
cedeu foarte interesant pentru industria cauciucului și pentru producerea 
unor intermediari și produse de larg consum, cum sint: fenolul, acetona, 
metil-stirenul și aldrina, ca și pentru plastomeri. 


8.2. Obţinerea hidrocarburilor aromatice cu sau fără alchene din fracțiuni 
lichide din țiței. Aromatizarea 


Formarea hidrocarburilor aromatice din alte hidrocarburi se practică 
pe scară industrială la temperaturi cuprinse între 430 si 550 ^C, in cazul în 
care procesul- este catalitic, și între: 680 și 1 000 °С, cînd este pirolitic sau 
piro-catalitic. Іп cazul proceselor de rejormare cataliticd, materia primă si 
produsul principal sint fracțiuni de benzină cu greutăți moleculare apro- 
piate. In procesul de aromatizare pirolitică, materia: primă poale Îi și o 
fracțiune largă. 

În aceste două procese reacţiile de aromatizare sînt de natură diferită. 
Reformarea catalitică se produce într-o atmosferă saturată de hidrogen în 
exces și la presiuni destul de mari, pentru a se evita reacțiile de scindare. 


Aromatizarea pirolitică se produce la presiuni apropiate de cea aimosierică, 
astfel ca scindarea să meargă pînă la alchene inierioare (etenă și propenă), 
care apoi se 'polimerizează și se condensează în produse ciclice trecînd prin 
butadienă, ciclohexená etc. 

Reformarea cataliticá este un procedeu de aromatizare, spre a produce 
benzine octanice, pe cind procedeele de aromatizare pirolitică reprezintă 
una din principalele surse de obținere a alchenelor și hidrocarburilor aro- 


matice pentru industria chimică. 


8.2.1. Fabricarea benzinei aromatizate prin reformare catalitică. Consideraţii teoretice 


Spre deosebire de procedeul de reformare termicá, in care reacțiile 
principale sint izomerizarea n-alcanilor Cs—Gio Я dehidrogenarea ciclo- 
hexanilor, in reformarea cataliticá reacţiile principale sint cele caracteris- 
tice reformării pe platin în atmosferă de hidrogen (v. p. 135). { 

8.2.1.1. Dehidrogenarea ciclohexanilor este reacţia principală саге are 
loc în prezența oxidului de molibden, în atmosleră de hidrogen (v. ama 
La temperaturi cuprinse între 480 si 530°C și în prezența unui cata izator 
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PN a E ai, 


_ dan de molibden pe alumină (8—12% MoO;), fractiunile de ţiţei care 
distilă între 65 și 200°C se îmbogăţesc în hidrocarburi. ice, c | 

| 65 s } zăţ rburi aromatice tá 
acestei reacţii. ү : t eR 


Atmosfera de hidrogen este necesară pentru a impiedica reactiile de 
cracare și de сосзаге. Această reacție de dehidrogenare а ciclohexanilor are 
un elect cu atît mai redus, cu cit raportul h 


| ele 1 it ra idrogen : ciclohexani este mai 
mic și cu cit temperatura este mai ridicată. 
La un raport molar hidrogen : hidrocarbură de 1:1, conversia metil- 
ciclohexanului la toluen, la temperatura de 400°C, este de circa 83%, ре 
cînd la un raport 2: 1 conversia este de numai 72%. Е. 
In cazul reformării cu catalizator de oxid de molibden, materia primă 
indicată sînt benzinele naftenice, cu un conținut cit mai mare de ciclohexani. 


8.2.1.2. Dehidrociclizarea n-alcanilor este reactia catalizatá de oxidul de 
crom, în atmosferă de hidrogen si cu un catalizator care contine 5— 2095 
trioxid de crom, pe aluminá $1 circa 1% oxid de potasiu, ca activator. La 
temperaturi cuprinse între 470 si 510 °С, alcanii liniari Сз —Со trec in hidro- 
carburile aromatice respective : toluen, xileni, cumen, dar mai puțin in etil- 
benzen si trimetil-benzen. Hexanul reacționează mai lent ; conversia optimă 
a alcanilor este 80— 90 9. 


Mecanismul de reacție este. bazat ре dehidrogenarea lor la alchene, 
urmată de ciclizarea acestora la ciclani, care apoi se dehidrogeneazá în 
ciclu pînă la hidrocarburi aromatice [67, p. 344]. De exemplu: heptan = 
= heptene = metil-ciclohexan — toluen. Viteza de reacție este foarte mare în 
raport cu cea a reacțiilor de izomerizare si de hidrocracare, ceea ce lace са 
în produsul final să, se găsească in mare majoritate. hidrocarburi aromatice 
si izoalcani. 

8.2.1.3. Izomerizarea n-alcanilor [46, р. 2106] se bazează pe forma- 
rea intermediarilor alchenici. Reacţia are loc în atmosferă de hidrogen, la 
“temperaturi de 480—440 °С (pentru Cs—Cs), în prezență de. platin pe alu- 
mină și silice. ч 

Acest catalizator, în condiţiile de mai. sus, activează concomitent reac- 
{Ше de dehidrogenare а ciclohexanilor si de izomerizare а metil-ciclopen- 
tanilor la ciclohexani ; de asemenea activează. hidrocracarea, care are ca 
urmare producerea de alcani C;—C, si nu de alchene C2—C4, cum se pro- 
duc. în cazul reacţiilor de reformare cu catalizator de oxid de molibden 
sau de crom. 


In cataliza concomitentă a acestor trei tipuri de reacții, unele sint en- 
doterme, altele exoterme. Hidrogenul produs prin dehidrogenarea Serie: 
este aproape. total absorbit de reacţiile de hidrocracare a ое, astie 
că se poate stabili un echilibru în саге formarea și deci (ейдеен. ү К 
pe catalizator să Не practic nulă. Catalizatorul de platin devine astiel auto- 
regenerator (activitate peste 13 000 ore). ула МЫ O Т, 

cedeele de reformare catalitică pe platin, а | 1 
475 cu К presiune de 50 at si la un raport molar gud : hidrocarburi 
de 6: 1—10: 1, se от randamente în produse lichide (benzine ш) 
de peste 90%. Gazul obţinut în aceste condiţii este un amestec de а!сапі 
și de hidrogen ; пи se formează cocs. 
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La presiuni mai mici (20 at), formarea cocsului este apreciabilă si 
regenerarea catalizatorului trebuie făcută după numai cîteva sute de ore 
. . Atmosfera de hidrogen face ca sulful din materia primă, să fie redus 
pină la hidrogen sulturat. În cazul catalizatorilor cu oxizi de molibden sau 
de crom, hidrogenul sullurat nu deranjează, deoarece la temperatura de ге- 
gim, suliurile nu sint stabile si nu acoperă suprafața catalizatorului prin 
depuneri. În cazul reformării pe platin, hidrogenul sulfurat reacționează la 
suprafața за cu hidrocarburile, formînd substanțe rășinoase care dez- 
activează catalizatorul. i 
р In reformarea catalitică pe platin, materia primă trebuie să fie supusă 
în prealabil unei desuliurări intense; materia primă nu trebuie să conţină 
mai mult decît 0,02%! sulf total. | 
Și în cazul celorlalţi catalizatori de reformare (oxid de crom, de molib- 
den) se recomandă desuliurarea benzinelor, deoarece hidrogenul sulfurat 
care se produce are o acțiune corosivă periculoasă asupra aparaturii din 
zona de răcire și condensare. De aceea, în cele mai multe cazuri, instalaţiile 
de reformare sînt legate cu o instalație de desulfurare a materiei prime. 


8.2.1.2.1. Clasificarea procedeelor de reformare ca- 
talitică. Clasificarea instalaţiilor se poate face după criterii tehnice, 
de exemplu după tipul de construcție, sau după criterii economice, după ca- 
tegoria de benzină octanică care se obține. Din punct de vedere chimic și 
tehnologic, criteriul de clasificare care interesează este catalizatorul, com- 
portarea și condiţiile de regenerare ; după acest criteriu, clasificarea cuprinde 
instalații de reformare catalitică : 

— autoregenerative, în саге catalizatorul de platin (0,6—1% pe 
suport de alumină cu sau fără adaos de silice coloidală), dispus în strat fix, 
lucrează la presiuni mari (25—55 at); 

— cu regenerare periodică, în care catalizatorul de dehidrogenare 
(platin, oxid de crom, nichel etc.) pe diferite suporturi, dispus în strat fix, 
lucrează la presiuni medii sau mari ; = | à 

— cu regenerare continuă, in care catalizatorii, în strat mobil sau in 
stare pseudofluidá, lucrează la presiuni mici (5—20 at). AN 

In tabela 65 sint date caracteristicile principale ale celor mai răspin- 
dite procedee de reformare cataliticá practicate in industrie [7, р. 347 3 2T, 
p. 411—414, 569—577 ; 76, p. 1—10 ; 120; p. 30]. Catalizatorii de oxizi de 
molibden si de crom sint utilizaţi în special pentru fabricarea benzinelor 
octanice bazate pe hidrocarburile aromatice ; dimpotrivă, catalizatorii de 
platin se folosesc pentru benzine octanice bazate pe izoalcani și pe hidro- 

i aromatice. on 
UO variantă interesantă a procedeului de platiormare este сеа denumită 
Complexjoming [76, p. 1011], procedeu rominesc prin care, datorită Пехі- 
БИНАН lui, se obțin concomitent și aromatice și ciclani, în special ciclohexan. 

Procedeele de reformare cu catalizator de platin sînt numai de tipul 
cu strat fix, din motive economice, pierderile de catalizator nefiind prea mari. 

Deosebirile dintre numeroasele tipuri de instalaţii cu strat fix, in par- 
tea propriu-zisá de reformare sint mai mult de natură constructivă. Denu- 
mirile diferite nu corespund unor principii по! de reformare, ci unor gom 
binaţii de instalații care produc benzine cu cifra octanică mai mică sau ma 
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lare sau Cara si tls ^ j M. 
mare Sau care sint prevăzute si cu dispozitive de separare a unor con 
у иен опсеп- 


trate P us sau chiar a unor hidrocarburi aromatice pure 
unele instalații complexe cuprind și secții de desulfurare preventivă 
a materiei prime. În fig. 107 sînt reprezentate comparativ cele trei tipuri de 


9) 


LL 


ШШ 


Benzină reformată 


Hidrogen t C, Ca 


._.----— 


S7 5777 38 


SI, 


Benzină grea Benzină reformată 


Fig. 107. Schema tehnologică comparativă a trei tipuri de instalații complexe de 
reformare catalitică cu strat fix : 
а — instalaţie de reformare cu catalizator de platină, combinată cu o instalaţie de extracţie 
selectivă a hidrocarburilor aromatice (procedeul rexformare) ; b — instalaţie de reformare 
cu catalizator de platină, combinată cu o instalaţie de desulfurare a materiei prime $1 de 
hidrogenerare a hidrocarburilor nesaturate, precum şi cu o instalaţie de polimerizare cata- 
liticá a fracțiunii C3+C, (procedeul izoplus) ; c — instalație de retormare cu catalizator de 
platină, combinată cu o instalaţie de hidrofinare si cu una de debutanizare ; 
actoare cu catalizator de 


1 — coloană de prefrac(ionare ; 2 — cuptoare de încălzire ; 3 — re 
platină ; 4 — separatoare de gaze ; 5 — coloane de stabilizare ; 6 — coloaná de extractie cu 


glicoli ; 7 — coloană de vaporizare ; 8 — cuptor de încălzire pentru desulfurare ; 9 — reactor 

de desufurare; 10 — coloane de degazare; 11 — coloaná de depentanizare ; 12 — 

cuptor de reformare termică ; 13 — coloană de deetanizare ; 14 — coloanà de debutanizare ; 
15 — instalație de polimerizare cataliticá ; 16 — reactor de hidrofinare. 


același principiu. Cea mai mare parte dintre 


completările aduse unei instalaţii față de cealaltă sint făcute pentru a mări 
Че exemplu, izomerizarea separată 


nedetonanta benzinelor, pe diferite căi ; m iza rată 
a alcanilor inferiori C4, Cs si Ce, care în condițiile de cataliză a tracțiunii 
Cs--C,o nu reacţionează decît parțial ; polimerizarea alchenelor Cs, C4 A 
Cs, care produc izoalchene di- si trimere се pot ЇЇ mai uşor hidrogenate a 
recirculare ; extracția selectivă а hidrocarburilor aromatice, din benzina 


instalaţii care se bazează pe 
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Caracteristicile principalelor procedee 


E Procedeul к Regimul tehnologic 
E Scopul prelucrării T a a Vi de | Raportul 
En "ut тш, | Presiunea, Viteza de осел: 
35 x Inn buri 

Hidrofor- 1940 | Benziná octanicá 470—530, 10—12 |0,5 — 
mare ў 

Hidrofor- 1952 | Benzină octanică 485—510| 14—35 |0,25—1 — 
mare fluidă 

D.H.P. 1941 | Benziná octanicá 500—540 | 50—60 |0,4 —0,8 — 

Hidrotor- 1955 | Benzină octanică 430—485 28 — – 
таге 

Ortotor- 1953 | Benzină octanică 470—500 | 14—18 |0,5 —1 — 
mare 

Termofor 1955 | Benzină octanicá, hidrocar- |520—560| 7—14 |0,5 —1 3:9 

buri aromatice, alchene 
Plattormare 1949 | Benzină octanică 450—530 | 25—26 1—6 ЗЛО 
Cattormare | 1951 | Benzină octanică, hidrocar- | 450—530 | 20—50 5) ДӨ; 
buri aromatice . 

Houdri- 1951 | Benzină octanică 470—520 | 18—42 2—0 6:10. 
formare ; 8 i 

Ultrafor- 1953 | Benzină octanică, hidroear- | 485—520 | 14—21 1—4 — | 
таге i buri aromatice 

Hidrofor- 1953 | Benzină octanicá, hidrocar- | 440—520 | 14—53 — — 
mare strat | _ buri aromatice 
fix у 

Sovafor- 1954 | Benzină octanică 475—490 35 = — 
mare 

Power- 1955 | Benzină octanică 2009540) ose = = 
formare 

Rexformare | 1955 | Benzină octanică, hidrocar- | 420—490 | 25—55 — - 

buri aromatice — ^ 2 
Izoplus 1955 | Benzină octanicá, hidrocar- | 430—490 | 18—42 1-5 2 


“buri aromatice 
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Tabela 65- 


Operații combinate şi auxiliare 


4 | | Ве a Materia primă 
Suit Compoziţia tare. Inainte de reformare Леа 
Fix | MoOj/Al,0s (9 9/0) | Perio- | Benzină = ti 
dică 100—205 °C 
Fluid | МоО,/А1.0. (10 4%) Conti- | Benzină primară = 29 
| пий sau cracată 
| Fix | MoOy/AljO; Perio- | Benziná de = a 
Е dică hidrogenare 
Mobil| МоОз + Conti- , Benzină primară - = 
+ Со5Оз/АЬОз-- | пий си sulf 
+510, 
Fluid | МоОз/А1,0з Conti- | Benzină primară — — 
i к 26 пий sau cracată 
Mobil| Cr503/A1,05 Conti- | Benzină primară — — 
nuă 51 de cracare cata- 
x litică 70—205 °C | 
Fix | РАО Autore- | Benzină primară | Desulfurare Izomerizare 
(+ S105) generare| 65—200 °С (unificare) Ponex 
& Prefractionare 
.Fix | РУАБО, + Perio- | Benzină primară | Desulfurare numai | Izomerizare 
4-0,69/, SiO; dicá (р. f. sub 205 °C) | la conţinut mare | Pentatinare 
de sulf (soluții | 
amine) : 
Fix | Pt(Houdry-3) Perio- | Benzină primară | Desulfurare ^ (hi- E 
us ` dică şi de сгасаге cata-| Ягойпаѓе) la con- 
litică 80—205 °С | tinutdesult peste 
B 0,02 9/ 0 B 
| Fix | Pt/Al;Os (0,600) Perio- | Benziná primará | Desulfurare (sulf — 
ше 80—200 °С maxim 0,03 9/0) 
Fix | Pt/Al;05 Perio- | Benziná primará | Desulfurare e 
dicá sau de сгасаге’са- 
| talitică 90—200°С у 
Fix. | РУАБО; - Perio- | Benzină primară | Desulturare = 
(RD-150) dică 80—204 °С ; Е Sud 
Fix | РУАЬО. +910, Perioade| Benzină primară | Desulfurare si sa- | Debutani- 
"Ro toD E lungi saudecracareca-| turare prin hidro- |. zare 
(5—15 | taliticá finare 
À о f Udex pentru 
Fix | Pt/Al,O;+ (SiO) | Autore- | Benzină primară | Desulturare | 
] — 200 ° ‚ Prefracționare dezaroma- 
generare! 65—200 °C t i UN 
; circularea 
К ratinatului, 
i j 3 4 primară | Desulturare și sa- | Fractionare 
еи) а ОС turare prin hidro- | Polimeriza- 
finare cu catali- | rea fracțiu- 
. zator de platin nii Сз— C, 


N 
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retormată, pentru ca stricînd echilibrul care se stabileşte între hidrocarburile 
aromatice formate și alcanii rămași nedehidrociclizati, aceștia din urmă să 
poată reacționa atunci cînd sînt readuși în zona de reacţie sub formă de 
"tracțiune de recirculare. | | 


Dintre procedeele de relormare cataliticá cunoscute, procedeul combi- 
nat cu extracția selectivă a hidrocarburilor aromatice (extracţie cu diglicol, 
procedeul Udex) este deosebit de interesant. Procedeul de rexformare este 
prevăzut си un sistem de coloane de fracționare preliminară, care separă în 
indivizi hidrocarburile C4 si Cs. Se mai separă concentrate 51 hidrocarburi 
aromatice monociclice mai importante, cu foarte bune randamente (55—75 % 
hidrocarburi aromatice din benzine cu bază naftenică si 40—60% din cele 
cu bază paratinică). р 

Materia primă pentru instalaţiile de acest tip poate fi orice benzină 
cu punct final de distilare sub 205 °С, cu un conţinut de suli de cel mult 
0,02% si de alchene de cel mult 2%. 

82112 Produsele е онша сака се арена 
пе| ог. Produsele reformării catalitice sînt amestecuri de hidrogen și de 
hidrocarburi си pînă la 12 atomi de carbon. In general, produsele au ùn 
pronunţat caracter saturat și sînt constituite mai ales din izoalcani, hidro- 
carburi aromatice și într-o mică proporţie cocs (sub 0,5%); in gaze nu se 
găsesc alchene, iar în benzina debutanizată proporţia lor este neînsemnată 

[7, р. 435]. 

La o prelucrare normală а unei.benzine de distilare primară, си punc- 
tul final sub 200 °С, se obţine un amestec de hidrocarburi a căror proporție 
raportată la materia primă este următoarea, . greut. : 


hidrogen A o с S ЕТИ HEBES o IER ЛГУ LO MI ERE TRI 
metan i CX иси them. КОШИ izopentan SES anm 5.0 
ен” 3 .m92::95500 25 СШ ДОР рена DOM NE E LS 2,9 
DXOpan.  taecnae noni Meer Ut ШОХА ГОК и. . . 80,2 
izobutan : Е a И 98.8 


In mersul normal al instalațiilor, cînd se urmărește fabricarea benzi- 
nei octanice, randamentele sînt mici cînd materia primă este o benzină de 
natură paratinoasă si sînt mari cînd materia primă este de natură nattenică. 

In cazul procedeelor cu catalizator de oxid de molibden, regimul teh- 
nologic variază prea puţin. Procesul principal în reformare este în acest caz 
mărirea proporiiei de hidrocarburi aromatice pe seama ciclanilor. 

In cazul procedeelor cu catalizatori de oxizi de molibden și de crom, 
se produce şi o transformare de la alcani la hidrocarburi aromatice. Ca 
exemplu se dă compoziția produsului obținută prin hidroformare în stare 


pseudoiluidă cu catalizator mixt, % vol.: 


Materia primă ` Produsul „reformării 
2lcani s 233 EREA O SE 431 
гоо ДИЗИ EUNT V at О A A ч 
ciclani MESS. ie e E nhe Io Dis cro asd 0 
is ri ăn а е PE E BS cea MET Сш à 


mul tehnologic poate varia-dupd scopul 
Pentru а se obţine randamente mari in 


In cazul reformării pe platin, regi 
prelucrării in limite foarte largi. 
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те GANE d se Hours la Е ridicate, cu viteze de volum 
13 | пс mare, deci intr-un regim energic, pentru a putea activa їп 
special reacțiile de izomerizare а n-alcanilor. Acestia pot produce datorită 
proporļiei de alcani în benzine totdeauna mai mare decit aceea 'de ciclo- 
hexani, о creştere mai mare a cifrei octanice decît зе poate produce prin 
reacții de dehidrogenare. е: 
Pentru a se obține randamente mari în hidrocarburi aromatice regimul 
tehnologic poate îi mai blind, procesul avînd loc la temperaturi aproape de 
limita inlerioará, cu viteze de volum mici (tabela 66). 


^ 


Tabela 66 


Caracteristicile unor regimuri de reformare 


| Produsul reformării 
Caracteristici analitice Merenia Regim Regim 
blind energic 
Intervalul de distilare al benzinei, *C 127—129! 58—209 | 56—217 
Citra octanicá a benzinei : sub 40 95,9 100,0 
е Compoziția benzinei, °/, vol.: d 
Alcani : 41 24 13 
Alchene ` : 0 3 5 
| Ciclani 44. 3 2 
Hidrocarburi aromatice 15 70 80 
Randamentul reformării, 9/; gteut. ; 
Fractiune C34- C4 — 34 Туу 
Fractiune lichidă С„-+... А 
(benzină cu p.f. sub 200 °С) 100 circa 92,5 circa 83,5 


Cînd зе urmărește іп special о anumită hidrocarbură aromatică, se 
supun reformării, într-un regim tehnologic adecvat, iractiuni înguste. 

Reformarea selectivă se aplică în industrie din ce in:ce mai mult, 
deoarece pe lingă о mai bună conversie la hidrocarbura aromatică respectivă,. 
are și avantajul de a supune extractiei sau distilării extractive un amestec 
mai puțin complex. 


8.2.2. Aromatizarea piroliticá a iractiunilor de țiței 


Cererile din ce în ce mai mari de alchene gazoase și de hidrocarburi 
` aromatice mono- și biciclice pentru industria chimică au dus la necesitatea 
perfecţionării. unor procedee vechi de pirogenare а iractiunilor medii si: grele 
din ţiţei. а ) : VEL у 
În ultimii 25 ani au fost aduse numeroase perlectionári vechilor рго- 
cedee de piroliză aplicate industrial încă din a doua jumătate a secolului 
trecut pentru a produce gazul de iluminat 1. 


j 1870, în orașele Kiev şi Kazan erau în funcțiune uzine comunale pentru gazul 
de А Тп 1909 5-а o in үндө în Bucureşti o astiel de uzină, pentru aprovizio- 
narea căilor ferate си gaz îmbuteliat pentru iluminatul vagoanelor. 
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Aceste procedee se bazează pe deplasarea hidrogenului de la hidro- 
carburile cu greutate moleculară mare, la cele cu greutate moleculară mică. 
Acesta constituie unul din fenomenele procesului de cracare termică care 
la M relativ joase, de 450—520 °C, are un rol secundar, iar in 
cazul aromatizării, саге se produce la 680—850 °С. с a devine 
Ш principal | ) "C, deplasarea aceasta devine 

. ln cazul aromatizării fracțiunilor medii de țiței, de la benzină grea la 
ulei ușor, reacțiile cuprind următoarele etape principale.: alcani + alchene — 
> metan etenă + propená — butadienă + pentadienă — ciclani — ciclene — 
— hidrocarburi aromatice monociclice — hidrocarburi aromatice policiclice — 
COGS 

Paralel cu aceste reacții succesive se produce și ruperea catenelor 
laterale alchilice de grupele ciclanice și aromatice. Radicalii își urmează 
transformarea după succesiunea principală [54, p. 283]. 

Mecanismul de condensare în procesul de aromatizare se bazează pe 
reacții Diels-Alder, între diene și alchene, și pe dimerizarea butadienei. 

Viteza de reacție a scindărilor este mai mare decît aceea a conden- 
sărilor moleculare la temperaturi sub 900 °С; viteza de condensare mole- 
culară crește însă mai repede decît viteza de scindare, ceea ce reiese din 
faptul că conversia la cocs crește repede cu temperatura. 


Cocsul format are o acțiune catalitică asupra fenomenelor de conden- 
sare, din саге cauză, în procedeele moderne de aromatizare, acesta se înlă- 
tură continuu. din топа de reacție. Procesul de aromatizare poate îi astfel 
condus, încît să producă aproape exclusiv alchene gazoase și hidrocarburi 
aromatice. La pirogenarea unei motorine la temperaturi cuprinse între 550 
Si. 750 °С se obțin gaze și benzină, în proporţie ce crește cu temperatura ; 
benzina obţinută la 700°С 
conține peste 25% etenă, pes- 
te 70% aromatice. De la aceas- 
tă temperatură pînă la circa 
825 °С, producția de gaze sca- 
de, dar cea de etenă creşte, 
atingînd proporţia de 90% 
din gaz. à 

Din fig. 108, in care este 
reprezentată variația cu tem- 
peratura de pirogenare a ran- 
damentului total (gaze, ben- 
zină, uleiuri) al pirogenării 
unei motorine рагайпоаѕе de 
Bacu-Surahani [42, р. 793], 
se constată că, pentru obtine- 
rea etenei, propenei şi hidro- 
carburilor aromatice, "interva- 
lul de temperatură cel mai 1n- 


Hidrogen 


AIS 


Benzina 


LN 
Е 
Л Г СА st cus) 


Я stă Ü А - зар 9 
à K В у ZA dicat. este 700—825 °С. In 


Fig, 108, Variația cu temperatura а randamentului 
pirogenării unei motorine de Baku-Surahani. 


acest interval hidrocarburile 
alchil-aromatice ^ mouociclice 
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simple (toluen, xileni, etil-benzen) nu mai sînt perfect stabile și randamentul 
in benzen crește prin scindarea catenelor lor alchilice [23, p. 80]. 

Pentru a inlátura dezavantajele pe care le-ar provoca cocsul in zona 
de reacție, se evită formarea cocsului sau se evacuează continuu din zona de 
reacție, Formarea cocsului se poate evita numai într-o mică măsură prin 
înlocuirea oțelului din utilajele zonei de reacţie, cu aliaje de nichel și crom. 
Practic se împiedică aproape total formarea de cocs prin introducerea în 
zona de reacție a unei cantități mari de abur, care pe de o parte să trans- 
forme cocsul incipient în gaz de sinteză (oxid de carbon și hidrogen), iar pe 
de altă parte să acopere oţelul din utilaje си un strat de oxizi de fier, care 
nu sint atit de activi ca fierul. 

In cazul aromatizárii, cantitatea minimá de abur este mult mai micá 
decit cea necesará in procedeele de pirogenare cu abur, pentru producerea 
alchenelor (v. p. 238); raportul molar apă : hidrocarburi este in acest caz 
urmátorul [7, p. 137]: 


О, о we ет e s (у о daz OC с ВЫ 
ОБО IB etas ers 09051 la: 8002C 57-0. m ou с Ж 32112:20:21 
la 700°С РДІ la 850 °С к Ир d dU 


8.2.2.1. Aromatizarea prin pirogenare т cuptor Termojor. Cuptorul 
Termofor 4е încălzire prin particule solide încălzite în prealabil, care 
se mișcă continuu trecînd! prin camera de reacție, a fost adaptat si pentru 
pirogenarea fractiunilor gazoase și lichide [28, р. 43]. Cuptorul de piro- 
genare se deosebește principial de cuptorul de cracare catalitică, prin aceea 
că pirogenarea nefiind un proces catalitic, transferul de căldură nu se face 
prin catalizator microsferic (granule de hidrosilicati de aluminiu și magne- 
ziu), ci prin bile cu diametrul de 5—10 mm, confecționate dintr-un material 
foarte dur și rezistent la abraziune și la șocurile termice. În industrie se 
folosesc bile de cuarţ sau de corindon sintetic. Acesta se mai deosebește de 
cuptorul de cracare și prin faptul cá, pentru a putea funcţiona la temperaturi 
cuprinse între 750 si 980°C, este prevăzut cu arzătoare si recuperatoare de 
căldură special amenajate pentru combustia totală a cocsului. Acesta se 
formează inevitabil în procesul de aromatizare și nu se formează decît 
întimplător Ја sinteza alchenelor prin pirogenarea gazelor (v. p. 44, fig. 18). 


'Reactorul, confecționat din oțel căptușit cu material reiractar, este 
prevăzut cu dispozitive de repartizare a bilelor, cu un distribuitor de materie 
primă și cu o conductă pentru produsele pirogenării care trec la secţia de 
iractionare. La partea inferioară, sub talerul distribuitor de. bile, reactorul 
are o intrare de abur pentru uscarea bilelor асорегіїе си cocs, înainte de 
transportarea lor la ardere. | 

Acest reactor, саге asigură procesul continuu de pirogenare, evacuarea 
cocsului produs prin reacție și generarea căldurii necesare reacţiilor endo- 
terme, este cuplat cu instalaţiile auxiliare și cu instalaţiile secundare pentru 


separarea componentelor din produs. 
Materia primă folosită într-o astiel de instalație este orice 


amestec de hidrocarburi, gazos sau 
în special a etenei, mater 


lichid. Pentru obţinerea alchenelor și 
ia primă cea mai potrivită este gazul de sondă, de 
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prelerintà tracțiunea Co Ca: pentru obținerea hidrocarburilor aromatice sint 


mai indicate fractiunile lichide medii, în special cele de natură asfaltoasá 


A vegimul tehnologi c variază in limite largi, cu natura frac- 
sede betae in general pirogenarea se face cu atit mai ușor, cu cit 
ore D M Tel "n, r g б “| 1 " i K 1 
greutatea moleculară а materiei prime este mai mare. Din aceeași materie 
prima, conversia maximă la etenă se obține la temperaturi mai mari decit 
temperatura conversiei maxime la alchene Ca, C4 si la butadienă. 
PT к i"mr& ara: ai i ар Р itoi { 1 

хк DR pirogenarea motorinei sau a țițeiurilor dezbenzinate, tempera- 

M a de incálzire à bilelor trebuie sü Tie cuprinsă între 770 și 850 °С, timpul 
de contact între 0,5 și 2,5 s, iar presiunea absolută în sistem să depășească 
cu 0,1—0,3 at presiunea normală. 

Consumul de abur, pentru izolare și vaporizare, variază în mod normal 
intre 20 și 50%! greut. față de materia primă. 

__ Produsele de pirogenare sînt in mare majoritate alchene 
$i hidrocarburi aromatice. Din fracțiuni medii se obțin 40—70% gaze 
(С.С), din care peste 70%! sînt alchene, in majoritate etenă. In regimuri 
mai puțin severe, în dauna etenei se poate obține 2—5% butadiená față de 
materia primă. 

E. Se obtin de asemenea 20—35% hidrocarburi aromatice mono- si bi- 
ciclice si in special benzen si naftalină. 


. La aromatizarea piroliticá a unor titeiuri și a unei motorine asfaltoase, 
conversia la hidrocarburile aromatice si la alchene depășește 50%! (tabela 67). 
Acest procedeu, pe lîngă avantajul unei conversii mari, prezintă și cîteva 
avantaje de natură tehnico-economică : este foarte flexibil іп .ce privește 
materia primă și produsele urmărite ; folosește o aparatură simplă, robustă 
$1 cu mers continuu; nu necesită cuptorul tubular de vaporizare, deoarece 
poate fi alimentat cu produs lichid rece; prin transmisia directă а căldurii 
are un bun randament termic. O variantă a acestui ргосейем а fost realizată. 
într-o instalaţie adaptată pentru pirogenarea reziduurilor de distilare atmo- 
sferică si în vid a titeiurilor ; conversia la cocs nu depășește 15%. Aromati- 
zarea are loc la temperaturi scăzute (circa 780°C), dar cu durate lungi: de 
încălzire. Astfel se obţin gaze cu 50%, etenă și hidrocarburi aromatice, 
formate în cea mai mare parte din benzen. Alcanii gazoși $1 mai ales metanul 
se obţin într-o măsură mult mai mică decît în procedeul descris anterior. 

In condiţii optime de obtinere a etenei, aromatizarea păcurii duce la 
urmátorul randament, %' greut. [31, p. 36]: 


paz (си ЛӘ мов е) Ы СЕЕ 40,0 
benzen Е са ч ТОНОО Е ык, [03 
alte hidrocarburi lichide (p.f. sub 180 °С) a o 104 
hidrocarburi lichide (pi. peste 180°C) . < . > - we 


Сосбре ара «s. s 7s 


8.2.2.2. Aromatizarea înaintată а fracțiunilor medii. Procedeul catarol. 
Acest procedeu catalitic prin care din fracțiuni de benzină grea și de petrol 
se obțin în proporție mare hidrocarburi aromatice $i alchene gazoase, cores- 
punde unei reformări catalitice inaintate, bazată pe o aromatizare SD 
La temperaturi de reacţie de circa 650 °С, cu timpul de incálzire de vie ; 
și prin acţiunea catalitică a cuprului, reacţiile de condensare de tipul 
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Tabela 67 


Aromatizarea unor fracțiuni lichide în instalații cu cuptor Termofor 


Caracteristici tehnologice şi analitice 


Materia primă 


Materia primă: 
Densitatea relativă la 15 °С 
Distilarea, °С 

punctul inițial, *C 
10% 


[5 
© 

е 
5 


0 
Punctul de aniliná, °С 
Regimul tehnologic: temperatura 
bilelor, *C 
Produse. Randamente in % greut. : 


Hidrogen 
Metan | 


` Propená 
Propan 
Butadiená 
Butene 
Butani 
Hidrocarburi С; 


Total Ho +С; = C5 


Benzen 
Toluen 
Xileni 
Stiren 
Etil-benzen si alte hidrocarburi 
aromatice Cg 3 
Hidrocarburi aromatice Со şi Co 
Naftalină 
| ' 1-Metil-naftaliná 
р: 2-Metil-naftalină 
Hidrocarburi nearomatice (cu p.f. sub 260 °С) 
Hidrocarburi lichide (cu p. f. peste 260 °С) 


“Total lichid Ce+ ... 


Cocs 
Total 


Etenă + hidrocarburi arometice, 0/о greut. 
Raportul hidrocarburi aromatice 
s monociclice: biciclice 


luc. gp e e i e 


Тце! Titei Motoriná 
parafinos asfaltos uşoară (cracare 
E cataliticá) 
| 
‚ 0,832 0,926 0,895 
66 116 212 
143 230 238 
312 | 327 266 
527 
490 | 316 
78 ДА ЗИМЕ. 
824 816 824 
0,7 0,7 0,6 
14,1 13,0 10,8 
22,8 12,5 11,7 
4,3 3,0 2,3 
1242 6,8 6,5 
0,7 0,6 1,0 
3,1 1,6 1,0 
3,0 2,9 3,0 
0,6 0,2 ОЁ 
0,7 1,8 3,6 
61,7 43,1 43,2 
7,8 ТІ 5,9` 
3,6 5,8 3,7 
1,2 1,9 0,9 
0,2 Di 0,2 
0,5 0,6 0,5 
1,0 1,2 0,8 
2,2 3,9 3,4 
1,0 2,1 2,6 
0,8 1,5 1,2 
10,8 4,8 5,5 
173 25,6 30,5 
364 55,2 
TA 17 
100,0 100,0 
40,6 37,3 
9.5751 2,30 : 1 


| de combustie (zonă izotermá de reacție); o cameră de reacţie în care se află 
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Diels-Alder sint foarte intense, astfel încît, pe lingă 20—30% alchene ga- 
zoase, se obțin și circa 40% hidrocarburi aromatice mono- și policiclice. 
„Amestecul de gaze obținut prin acest procedeu contine metan în pro- 

portie mai mare decit etenă [122, p. 2313]. 

Procedeul a fost aplicat industrial în numeroase unităţi mari, încă din 
anul 1941 '). i 

Procesele chimice care au loc sub acțiunea catalitică a cuprului sînt 
procese endoterme, de scurtă durată, în care are loc scindarea hidrocarburilor 
alifatice, și procese exoterme, de aromatizare, în care au loc reacții de con- 
densare. In instalațiile catarol există două zone de reacție distincte, cores- 
punzînd acestor două tipuri de procese. 

Instalaţia se compune dintr-un cuptor tubular în саге ип fascicul 
de ţevi de oțel, umplute cu așchii de cupru, este încălzit la exterior си gaze 


de asemenea așchii de cupru (zonă adiabatică de reacție); un răcitor cu 
ulei sub formă de ploaie; un separator; ип spálátor de gaze și o secție de 
jractionare a produsului. lichid. | 
Regimul tehnologic este unitar și fără recirculare, procesul fiind semi- 
continuu. 
Temperatura în cuptor și în camera de reacţie este cuprinsă între 630 
şi 680°С si este cu atit mai ridicată, cu cit materia primă este mai ușoară 
și cu cît depozitul de cocs pe catalizator este mai mare. Perioada de reacție 
-durează 60—70 ore, după care urmează perioada de regenerare а catali- 
zatorului de circa 10 ore, în care cocsul se arde în curent de gaze de com- 
bustie și aer. 
Presiunea este puţin mai mare decit cea atmosterică. 
Timpul de încălzire este cuprins între 30 și 60 s și este cu atit mai 
mare, cu cît aromatizarea trebuie să fie mai profundă (randamentul în hidro- 
carburi aromatice mai mare decît în alchene gazoase). 
Viteza de volum este de 0,3—0,4 1/1- В. 
. ' Produsul de reacţie este compus din: gaze (hidrogen și hidrocarburi 
alifatice C;— C4) în care 40—50 95! sint alchene, fracțiunea lichidă (in mare 
majoritate hidrocarburi aromatice) și cocs (circa 1%) (tabela 68). 
Compoziţia amestecului depinde, în mare măsură, de materia primă. 
Fractiunile de natură раганпоаза produc mult gaz şi puţin lichid, cele de 
“natură aromatică dimpotrivă. Din fracțiunile aceluiași țiței, cînd conversia 
este constantă (de obicei 90% hidrocarburi aromatice în fracțiune lichidă), 
cantitatea de lichid crește cu mărirea densității. 

In gaze, proporția de alchene crește cu cît caracterul materiei prime 
este mai рагаЙпоз. 25 | 

Produsul lichid cuprinde, în general, hidrocarburile aromatice mono- 
și políciclice care se găsesc și în gudronul de cărbune ; ca si în acesta, hidro- 
carburile cap de serie sînt în proporție mai mare. 


— 


] 1) Brevet engl. 552115 (1943). 
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" Tabela 68 
Rezultatele obfinute la aromatizare prin procedeul catarol 
A Materia primă ^ | 
Caracteristici analitice Benzină grea | Benzină grea Petrol uşor | 
neparafinoasă | parafinoasá parafinos | 
Materia primá: | | 
Densitatea relativă la 20 °C 0,799 0,756 | 0,796 | 
Intervalul de temperatură de distilare | ' 
а 5—95 9 vol, °С 90—205 113—183 157—261 | 
Produse, 0/у greut.: | 
Hidrogen 0,5 0,9 | 0,5 | 
Metan 18,3 24,0 | 13,7 | 
Etenă i 7,4 11,6 | 11,6 | 
Еїап 6,5 9,6 7,4 | 
Ргорепа 9,6 10,6 10,9 | 
Ргорап 1,9 1,3 1,4 | 
Butene 4,8 4,5 3,9 | 
Butani 1,3 10,8 | 10,5 | 
Total produse gazoase 49,8 62, | 49,4 | 
Fractiune cu punctul de fierbere sub 80°С s { | ; 
Fractiunea benzenicá TE , , 
Fractiunea toluenicá 11, | , 
Fractiunea xilenicá i 
Fractiunea alchil-benzenicá 


Fractiunea naftalinei 

Fractiunea alchil-naftalinei 
Fractiunea antracenului, fenantrenului 
Fractiunea crisenului 

Reziduu 


а 
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= 
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Total produse lichide 50,0. 


„o 
S 
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8.3. Consideraţii critice asupra procedeelor termocatalitice de fabricare a 
alchenelor si hidrocarburilor aromatice din iractiuni lichide din țiței 


Pentru chimizare, gazele de rafinării sînt puțin interesante, deoarece 
cea mai cerută dintre hidrocarburile nesaturate gazoase, etena, este prezentă 
în aceste gaze numai într-o proporție de 2—74. : ү 

In ultimii zece ani, consumul de etenă si de butene а crescut consi- . 
derabil, astfel încît industria petrochimică a fost obligată să recurgă la 
procese de dehidrogenare și de cracare a Iractiunilor Cə+Cs si C4 din gazele 
de sondá si din gazele reziduale din ralinárii. Aceste procedee au incà o 
aplicare limitată, deoarece sînt relativ scumpe. | ; | 

In același timp, pentru a satisface cererile din ce in ce mai mari de 
stiren, anhidridá ftalicá, сштеп, naltaliná etc., produse pe саге industria 


959 “ла 
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cocso-ehimied si industria 
ciente, s-au creat procedee speciale de fabricare 
hidrocarburilor aromatice mono: si biciclice, care 
NS STAT Кум РУМ i H wl р ‚ ‚ 
TOSS и ИЕ deci relativ ieftine, т 
are sînt а ВИ date rezultatele și parametrii procedeelor vechi $i noi 
саге sint aplicate atit în rafinăriile petroliere, cit și în uzinele chimice pen- 
tru tabricarea hidrocarburilor alchenice si aromatice, М 

| Procedeele noi produc etenă si propenă în proporţii de 5—10 ori mai 
mari decit conțin gazele de cracare, precum și benzine în care hidrocarburile 
aromatice pot fi separate si purilicate în mod economic, Unele din aceste 
procedee noi se folosesc in același timp și la fabricarea combustibililor de 
motoare. 

SBL Reformarea cu catalizator de platină pro- 
duce din benzină grea primară, o benzină reformată cu 50—80% hidro- 
carburi aromatice monociclice ; datorită concentrației mari de hidrogen, nu 
se produc alchene decit într-o mică proporție, atit'in gaze cit și în benzină. 
Se produc însă izoalcani, care imprimă benzinei reformate о nedetonantá 
remarcabilă, chiar după separarea hidrocarburilor aromatice (cifra octanică 
75—88), ceea ce face ca acest procedeu să Не interesant atit pentru chimi- 
zare, cit și pentru industria de combustibili. 


petrolieră пи le puteau produce în cantităţi sufi: 
а alchenelor gazoase sí a 
au la bază descompunerea 


Compoziţia chimică a produselor obținute prin principalele procedee 
În a 2 


Pro 
Regimul tehnologic E 
Randamentul, */o greut. | 
Denumirea procedeelor “Materia primă d 3 a s = 
Г] = c 
Е ae ЕЕ 
Е So КЕ У Е 8 E S9 я 3 
езе | aS д» | Б) узе $i o 
Cracare termică Mâtorină parafinoasă 510 28 - 9 60 4 — 0|— 
Cracare:'termică Păcură parafinoasă ' 480 25 288 N35 3 | 51,5| — 
Cocsare cu catalizator Reziduu asfaltos _ 540 1,2 |80—200| 12,5| 20,5| 26 = 40 | 
in stare fluidă 3 К 
Cracare catalitică Motorină parafinoasă 440 1—3 — 14,5 | 31,0| 38,0| 12,0] 2,5 
(озуу litică Motorină і 
i ог 5 
а ОС cse neparafinoasă 460 1—3 = 13,5 | :30,0 | 420| 11,0| 25 
Reiormare catalitică Benzină grea 470 20 — 5 | 92 1 — 1 
си platin у 3 
apare catalitică Benzină grea 510 45 = 12 | 84 1 — 2 
cu platin Е i 
Cracare in fază de vapori | Tifel х 700 1,5 — 56 19 а р оа 
Cracare їп fuză de vapori | Motorină 660 1,5 — 371 | 31 9 Ad e 
Pirogenare în cuptor cu | Păcură asfaltoasá 580 1,02. — 14 |15 | — 
bile de cocs D 
Pirogenare їп cuptor cu | Reziduu de Ја distila- s T e EERS 
bile de cocs rea în vid 680 1,04 — 41 S vae tem pes 
Pirogenare cu abur penzini econ erectia ips | А хр ма SR 
rogenare cu abur otorin | — = e 
ріговепаге in cuptor си | Motorină catalitică 824 1—2 43 [14 | 2 17 
le ceramice ; | ră 
НАЯ in cuptor c Păcură asfaltoasă 780 1—2 — 55 | 13 | 22 
ВЯ litică Benzină grea parafi- 
“ЕТЕДЙ саеце АР 030—080 ^ 1,1 | 30—60 | 62 EN St А 95 
Aromatizare catalitică Petrol ușor рага пов |630—080| 1,1 | 30—60 | 50 
(са{аго1) 


— ——— 
. 
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К 8.3.1.1.2. Cracarea înaintată a Îracţiunilor medii, 
їп fază gazoasă (У. р. 235), este un procedeu prin care se produc 
cantități mari de gaze bogate în etenă. Randamentul їп etenă, raportat la 
materia primă (fracțiuni 200—400 °C), este de 10—20% greut., iar cel în 
hidrocarburi aromatice 12—18%. 

8.3.1.1.3. Pirogenarea în cuptor cu bile de cocs (v. 
р. 235) este foarte economică, deoarece materia primă poate И: orice frac- 
типе grea, chiar reziduuri asfaltoase de la distilarea în vid a păcurii. Prin 
acest procedeu se obțin 15—40% gaze cu circa 50% alchene, respectiv 
75—35% produse lichide, constituite în majoritate din hidrocarburi aroma- 
tice mono- si policiclice. = 

8.8.1.1.4. Pirogenarea cu abur (v. p. 237) este un procedeu mo- 
dern care a stirnit mult interes, deoarece este aplicabil oricărora dintre frac- 
tiunile de țiței. Cracarea înaintată transformă peste 90% din materia primă 
în gaze şi benzină,. lără a produce cocs. Acest lapt permite încălzirea 1а 
temperaturi de peste 900 °С, ceea ce conduce la sinteza unor hidrocarburi 
toarte valoroase : isopren, butadiená, ciclopentadienă în proporţii interesante 
(0,8—4*$ din materia primă). 

8,3.1.1.5. Pirogenarea in cuptor cu bile ceramice 
(у. p. 247) a tractiunilor medii si grele provoacă o transformare foarte avan- 


Tabela 69 
termo-catalitice de prelucrare a iracfiunilor lichide din țiței (valori medii) 
dusele ` 
Compoziţia gazului, % greut. Compoziţia lichidului, */; vol. 
^x T П E 
5 S co ou 2 = 
ө луш е BE Ed. e lee | 332 :|5| 8| E 
5 E S E 5 © z £ È Los | 9| 9] S 2 
= = S] m à a ca cà ca ое а’ <a 
; B 39 | 16 8 
14,0 8,0 10,5 + 2,0 3,0 ,0 | 30—200 37 
то | 390 90 220 | 70 | 1600 | — | 35 | 65 | 30 3-30 4| 3j Bj а 
15 |250 | 110 | 185 | 160 | 135 | 02 | 35 | 10,8 5— ; 
, 5 
1,9 5,9 2,0 1,5 10,0 18,0 — 7,5 55,0 — 30—200 55 9| 20 1 
| 17 18 20 
6,5 — 33,0 | 28,0 — 30— 205 45 
i e (1 25 140 2050 300 | = | 40 |400 | — | 60—205 |3| 3| 3| т 
s 50 
19 |130 | — по — | 230 | — | 20 | 500 | — | 55-20 | 13| 5| 2 : 
) Е 2 x| 5| 15| a 
15 20,0 18,0 10,5 30,0 - 20,0 — | = 307205 20 a ч 3 
2,0 | 160 | 3» | 6,9 29,0 17,0 — = | = Sa 
A Indicaţie: Hidrogen... 110% vol. * 
Alcani С,—С,... 48% vol. s 
Alchene s. sees.. 41 */o vol. Y. cod ERN TER S 
1 о 45 50 50 ү — | z | — [^m = Кра 
2 [58 |a | 6 Вы пы e | = | аа 
15 |210 1270 | 55 | 150 н A д = Em E 
15 |110 | 390 | 30 | 230 | 20 13,5 0 | — 
— |30—20 1 о — 90 
1 38,0 | 19,0 15,0 | 16,5 2,0 7,0 : n т: 30200 1 N kun a 
55 |270 | 230 | 150 | 220 | 30 75 A | | 
| |. iu. | oU lea e 
ВЕЕ | dame dole rr. 
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ue а materiei prime (aromatizare, trecînd prin butadienă), care conduce 
s е alchenelor, alcadienelor ȘI hidrocarburilor aromatice, Gazele 
( irca 50% din materia primă) conțin 40—609 alchene, iar fracțiunea 
sti cu punct de fierbere sub 200*C, coriţine circa 50%, hidrocarburi 
aromatice, procent care poate fi mărit pină la 90%, în d 
e, ё о: în defavoarea - 
mentului în alchene. at E 
> ^ Ч 
| 8.З.1.1.6. Aromatizarea catalitică catarol (у. р. 248} 
produce, din Iractiuni medii (120—300 °С) 50—60% gaze cu 40—60% al- 
chene și un 'amestec de hidrocarburi lichide cu un conținut de 90% hidro- 


carburi aromatice, în care sînt prezente aproape toate hidrocarburile aroma- 
псе care-constituie gudronul de cărbune. 


Aceste procedee noi, ca si numeroasele lor variante, reprezintă un 
mare progres în tehnologia sintezelor de alchene .și de hidrocarburi aroma- 
tice, deoarece, independent de fabricarea de combustibili, se asigură uzinelor 
petrochimice materia primă, fabricată în general din produse secundare sau 
din iractiuni puțin utilizate. Aceste procedee au și avantajul că, prelucrind 
iractiuni lichide ușor de transportat, nu sint legate de rafinării si instalaţiile 
respective pot îi amplasate în uzinele petrochimice. ў 


9. Prelucrarea deșeurilor alcaline de la rafinarea distilatelor 
primare 


Substanțele cu caracter bazic sau acid care se găsesc în fractiunile de 
titei, atit în cele distilate, cît si in cele obţinute prin diverse procedee de 
transformare și de sinteză, se înlătură din aceste fracțiuni prin tratamente 
chimice sau prin dizolvare selectivă. | 

Substanțele bazice organice cu azot, cum sînt piridina, chinolina, izo- 
chinolina și omologii sau derivații lor, care se găsesc în cantităţi apreciabile 


în unele titeiuri (0,5—0,895) [97, p. 375], în special în fractiunile. ușoare . 


si medii, se pot elimina la prelucrate prin гайпагеа benzinei grele si a 
petrolului lampant, prin spălare cu acid sulturic sau prin dizolvare selectivă 
си bioxid de sulf lichid. În general, fractiunile care se rafineazà cu acid 
nu necesită un tratament special, deoarece, în acest caz, bazele organice cu 
azot se separă o dată cu gudronul acid. i 

Substanțele acide, cum sînt acizii grasi, acizii naitenici, fenoli, hidro- 
geniul sulfurat și mercaptanii, se elimină din fracțiunile de țiței prin spălare 
cu leșii alcaline. Unele substanțe mai puţin solubile in lesii (rășini cu greu- 
tate moleculară mare) se eliminá prin adsorb(ie pe substanţe sub formà de 
pulbere, cu caracter bazic. c 

Pentru folosirea acestor deșeuri ca materie primă in industria chimică 
sau ca materii ajutătoare în alte industrii sau în agricultură, nu prezintă 
interes decît extractele alcaline lichide care sint mai uşor de manipulat si 
de prelucrat, Masele solide sau semisolide cum sint săpunurile de calciu as 
compușilor acizi extrași din frac(iunile de uleiuri de uns şi care sint, San 
volumului mare de producție, o materie primă deosebit de interesantă pentru 
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industria săpunurilor și a sicativilor, se transformá în săruri solubile în apă 
prin schimbarea de cation. 

__ Dintre deșeurile industriei petroliere, sint utile, pentru prelucrările ulte- 
moare, lesiile sodice care provin de la rafinarea petrolului lampant și a 
uleiurilor de uns, precum și lesiile de la neutralizarea motorinelor. Leșiile 
de la fabricarea uleiurilor grele sînt puţin folositoare în prelucrarea chimică 
а acizilor naftenici ; acizii пайепісі care s-ar putea obţine din aceste lesii 
sînt substanţe cu structură asfaltoasá, puternic oleofilă și foarte nestabilă 
sub acțiunea agenților atmosferici, din care cauză sînt supuși la tratamente 
deosebite. 

In cazul prelucrării distilatelor prin rafinare acidă, neutralizarea lor 
se lace Не înainte de tratamentul acid (presodare), fie după acesta. Leșiile 
de neutralizare, după rafinarea acidă conţin cantități mai mici de acizi decît 
lesiile dinaintea rafinării, deoarece о parte din aceste substanţe se dizolvă 
în gudronul acid; de asemenea, ele contin și acizi sulfonici, proveniţi din 
acțiunea acidului asupra hidrocarburilor. Din aceste două cauze, atit randa- 
mentul cit si puritatea acizilor naftenici sînt defavorabile în ultimul caz. 


9.1. Structura chimică și proprietăţile substanțelor acide din țiței . 
9.1.1. Acizii naitenici din țiței d 


Acizii naltenici sint prezenți in toate titeiurile, oricare ar fi natura lor. 
Proporția în care se găsesc variază mult (tabela 70) [97, p. 320]. 
: Е Tabela 70 
Conţinutul mediu în acizi organici їп fifeiurile reprezentative 


Терон аге конип 

Proveniența | Natura relativă КҮП, 

la 15°C | эргеш. 
Pennsylvania (5.0.А.) | Parafinos „0,805 0,30 
Oklahoma (S.U.A. Parafinos 0,832 "0,10 
Texas (S.U.A.) ' |. Intermediar 0,835 0,03 
Groznii (U.R.S.S.) Intermediar 0,838 0,20 
-Moreni (R.P.R.) Paratinos 0,840: 0,20 
Васи (U.R.S.S.) Intermediar 0,860 0,30 
California (S.U.A.) Intermediar 0,865 0,30 
Bacu (U.R.S.S.) Neparafinos uşor | 0,867 ‚ 1,00 
Groznîi (U.R.S.S.) Neparafinos - | 0,875 0,70 
Ochiuri (R.P.R.) Astaltos 0,880 1,60 
Texas (S.U.A.) Neparatinos 0,880 0,40 
Texas (S.U.A.) Asfaltos 0,900 0,60 
Васи (U.R.S.S.) Asfaltos greu . 0,920 1,60 
California (S.U.A.) Astaltos; 0,930 1,50 


——— O ——————————— 


In fracţiunile aceluiași ţiţei, proporţia de acizi naftenici este mai mică 
în distilatele и și în cele grele și este mai mare în cele medii (tabelele 71 
[1, p. 94] si 72 [97, р. 320]). 


Din punct de vedere constitutiv, in ţiţei se găsesc în special acizi 
-naítenici monociclici și biciclici. 


256 CHIMIZAREA HID 


ROCARBURILOR DIN FRACȚIUNI DISTILATE DIN ȚIȚEI 


Tabela 71 Tabela 72 


Conţinutul de acizi naftenici in fracțiu- Conţinutul de acizi naftenici in frac- 
: iunile obținute dim [i 

nile obținute dintr-un țiței neparafinos {ипе о di "n. дЫ Че Васи 
аїапап 

din R.P.R. — Reti sl 
= — e in n ini aia iii Conţinutul, % greut, | 
A ] vs 
Сига de | Соң Distilatul Nepara- | Asfaltos 


Distilatut | aciditate, | nutul, finos ugot | greu 
(mg KOH/g | % greut, - 


Petrol 0,83 0,69 
Benzină grea | 283 0,06 Motorină 
Petrol ușor | 241 0,17 ușoară 1,54 1,60 
Petrol greu | 211 0,90 Motorină grea | 1,65 2,48 
Motorină 194 0,98 Ulei de axe 1,57 2,98 
Ulei de axe 167 3,60 Ulei de mașini | 1,16 2,68 
Ulei uşor 126 4,50 Ulei de 
Ulei greu | 100 3,28 cilindru 0,82 1,90 


"În Iractiunile ușoare si medii, cei mai mulli dintre acizii naftenici au 
structură ciclopentanicá. Mai puţini sînt cei cu structură ciclohexanicá. 


Proprietăţile caracteristice ale acizilor 


White-spirit din țiței White-spirit din ţiţei 2. 
neparafinos parafinos 
Materia primă 
Densitatea relativă la 20°С 0,806 „0,788 
Intervalul de distilare, °С 154 — 198 е : 150— 194 
Acizii naftenici 
E 07 
Я Randamentul, Кр/ї 0,27 0, 
Densitatea relativă la 20°С 0,974 050 
Cifra de aciditate, mgKOH/g | - 304,0 , 
ВЕ ЕЕ ИЕ 
s E oz = a аз | E = 
Distilarea în vid, 29 23 5 E 39 з= | 5 з 
fracțiunea т volume ZR ЕЕ 25 = 28 сара = 
3 £ $e | 5. Е 86 | ох 
87| GE | 69 ока ее о, © 
—10 0,985 | 149,0 | 292,5 | 22 | 0,934 | 191,2 | 3630 | 2 
и 10-20 0,979 | 187,6 | 328,8 | 16 |0,940| 196,6 | 377,6 | 0,4 
Ш 20—30 0,974 | 208,6 | 343,0 9 | 0,942 | 199,8 | 385,2 | 0,2 
Iy 30—40 ` 0,971 | 211,9 | 3450 | з | 0,942 | 198,4 | 3800 
У 40—50 0,971 | 213,9 | 337,01 3 | 0,942 | 199,8 | 377,6 | 0,2 
VI 50-60 0,970 | 214,5 | 334,0| — | 0,947 | 199,5 | 376,5 | — 
VII 60-70 0,971 | 215,0 | 328,6 | 7 | 0,949 | 2003 | 373.7 |: 0,3 
УМ 70—80. 0,973 | 215,7 | 313,5) — | 0,937 | 203,5 | 366.4! 10 
IX 80-90 0,978 | 219,9 | 296,3 | 13 [0,968 | 313,4 | 3518 — 
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Din tracțiunile de țiței din R.P.R. din URSS din S.U.A, și din 
ndonezia, s-au izolat următorii acizi [25, p. 189; 97, p. 347]: 

Din benzină grea si din petrol: ciclopentil-carbonic, 2- 
metl-ciclopentil-carbonic, 3«metil-ciclopetitil:carbonic, 2,2-dimetil-ciclopentil- 
Carbonic si trei izomeri ai acidului trimetil-ciclopentil-carbonic. 

De asemenea, s-au izolat acizi cu grupa СООН legată de o catenă 
alitatică : acizii ciclopentil-acetic, motil-ciclopentil-acetiei, dimetil-ciclopentil- 
acetici, trimetil-ciclopentil-acetici, metil-ciclopentil-propionici și acizii. ciclo- 
hexanici: ciclohexil-carbonic, 4«metil-ciclohexil-carbonic 91. 2,2,0-trimetíl- 
Ciclohexil-carbonic. 

S-au identificat si acizi nattenici nesaturaji monociclici cu formula 
generală CaHsa- Os, de exemplu acidul 2-metil-ciclopentenil-3-acetic. 

Din motorină si uleiuri ușoare: acizi biciclici care co- 
respund formulelor generale. Cii HaoOs, СН Ов ŞI СизН Оз. 

Din uleiuri medii: acizi cu două pină la cinci cicluri nafte- 
пісе, cu formula: generală Ca Han O3— C, Hin 1003, precum si cu structură 
mixtă ciclano-aromatică. 


In tabela 73 sînt date caracteristicile Iracjiunilor distilate de. acizi 


\ Tabela 73. 
пайепісі din unele [ifeiuri din: R.P.R. 


i 


n = Motorină din еї 
Petrol din țiței neparafinos : Petrol din ţiţei paratinos ч рага поз. 


| 060888 
ies ato UU PLUR 255-386 
атр 123 
oa 0,985 
2290 * - 203,3 | 
ен i E Sg: 
So se 48 и 3 $a SOULS PU 8 B P E 
a” 4 a 4 
"wo 1605| = 
0. 2053| ^80 [70 | 0917 | 240 |1005) — 
0908 хооро | жо Tas aged | ы [аз | ба [сиз 2:3 |2400) = 
ЕЕ ЛЕ КАЕ 
"Me 0,97 bis t nu Уу Si 2220 3 
0982 | 2237 | 2912 | 6, т. 120100 Ч Б 
0,985 tese 2800 8 ӨЗ 2355 | 247 | 06 | 0.996 2 2180 1725 
0,988 22 | 200 = 02 РИ e dm e 
f = 0975| — à f Hat уа 
0080 | 2514 | 248,5 4 [0906 260,0 | 203 | 26 |0997) 283 | 1 
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пайепісі bruji, extrasi. din 
reprezentative din R.P.R. 
Gradul de nesaturare este mai mare | 

neparalinoase. Aceasta s-a constatat și la acizii extrasi din ţiţeiurile de 
California, Borneo, Bacu-Balahani si reiese și din valoarea cifrei de iod a 
Iractiunilor de acizi naftenici, extrase din țițeiurile din R.P.R. 

. Indicele de aciditate al acizilor náftenici scade cu creșterea punctului 
de fierbere $1 cu creșterea greutăţii moleculare. 

.., Anomalia care se observă la primele 5—20% distilate din acizii nafte- 
nici bruti din white-spirit si din petrol, la care aciditatea este mult mai mică 
decit a tracțiunilor următoare, se datorește prezenţei în acestea, a acizilor 
graşi si a tenolilor, care au aciditate mai mică decit acizii naftenici cores- 
punzători fracțiunii. 


white-spirit, petrol si motorină din liteiurile 


à acizii care provin din (iteiurile 


9.1.2. Acizii grași din țiței 


In acizii naitenici bruţi extrași prin spălarea fractiunilor de ţiţei си 
soluții alcaline se găsesc acizi grași saturati si nesaturati, în proporție de 
0,5—7,5 9b .. а Se : 

Separarea acestora de acizii naftenici se poate face datorită insolubili- 
tütii săpunurilor acizilor grași de litiu, calciu, magneziu în alcool, în care 
săpunurile пайепісе ale acestor metale sînt solubile. А 

In benzina de distilare a titeiurilor s-a constatat pre- 
zenta acizilor omologi de la formic la. izobutiric ; din titeiurile din-R.P.R. 
s-a izolat acidul izovalerianic [73, p. 2057], cum si acizii capronic, metil- 
valerianic, metil-capronic etc. 

In petrolul lampant sînt prezenţi acizii caprilic, izocapronic, 
izoamil-acetic, dietil-propionic, iar E 

în motorină si uleiuri ușoare acizii miristic, palmitic, 
stearic, oleic, arahic, cu unii dintre-izemerii lor. i 

In uleiurile grele se găsesc substanțe acide cu structură com- 
plexă și nestabilă, caracterizată prin tendința de a se oxida și întări. 


9.1.3. Fenolii din țiței 


S-au identificat și izolat fenoli în benzinele si petrolurile din mai toate 
fiteiurile. Aceștia se extrag o dată cu acizii naftenici Бгий, de care se pot 
separa datorită diferenței de рН; acizii naltenici reacţionează cu lesia de 
carbonat de sodiu, în timp ce fenolii nu reacționează. · 3 ES 

In benzine, fenolii se găsesc in proporție de 0,1—0,8% fatà de acizii 
naftenici Бгий !); în petrol lampant se găsesc. xilenoli, trimetil-tenoli, dietil- 
fenoli sí В-паНо], FO 08 NER à i 

ERAT prezenţi, in benzinele de cracare în roporții mult mai mari 
(0,01—0,08%' faţă de benzină) sint sintetizaţi in impul procesului кис 
de scindare, cînd oxigenul din substanţele astaltoase se lixeazà in specia 
pe hidrocarburile aromatice, 


') Circa 0,001—0,005%, faţă de benzină, 
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3.1.4. Mercaptanii din țiței 


t Conţinutul in mercaptani, practic solubili in soluții alcaline 
(CH3—SH... CrHus—SH), este neînsemnat în cazul benzinelor și petro- 
lurilor ușoare obținute din ţiţeiuri пезиИигоазе (cu maximum 0,5% 5), dar 
este apreciabil în cazul benzinelor din țițeiurile sulfuroase (Texas, Mexic, 
Ural-Steriltamac; В.Р. Ungară, Japonia etc.) [97, р. 368] (tabela 74). 


Tabela 74 
Conţinutul in hidrogen sulfurat și sulf în citeva benzine 
о о 


Proveniența benzinei | Наб, "/ Vat 
—_— a 
Benzină cracatá, păcură nesulfuroasá E = 
Benzină cracatá, păcură sulfuroasă 0,005 0,025 
. Benzină din țiței nesulturos, Bacu : 0,003 0,014 ` 
Benzină. din țiței. svlfuros, Ural 0,150. | 0,250 
Benzină din titei sulfuros, Texas 0,250 0,280 


' Petrol din țiței sulfuros, Ural 


Petrol din țiței nesulturos, Pennsylvania 


0,048 |0184 


Exiraclia cu lesie a mercaptanilor din benzine nu poate fi totală, 
deoarece solubilitatea lor, în acest mediu, scade cu creşterea greutăţii lor 
moleculare. dm A i 

In aceleași condiții în care hidrogenul sulfurat este extras total la rece, 
mercaptanii omologi se dizolvă în leșie în următoarele proporţii (Ф greut. 
din cantitatea totală a mercaptanului respectiv): р 


GIL SH и Фо лан а SUE 
CAT Pen ире оваа рав 
IMP M PODES ы ЖОКЕ А. ала ЧАП 


Pentru о “extracție satisfăcătoare sint песезаге› contacte repetate in 
mers continuu și în curent contrar. Din această cauză, completarea eliminării 
efectului nociv al mercaptanilor din benzine se face prin transtormarea mer- 
capfanilor in disulfuri, oxidindu-i cu soluție de plumbit de sodiu (metoda 
Doctor). Prin aceasta, la rafinarea alcalină а benzinelor nu este necesară 
extragerea întregii cantități preexistente de mercaptani. 


9.2. Extracţia și purificarea compușilor acizi din Iractiunile de țiței 


Consideraţii generale. Compuşii acizi, existenţi în țiței se extrag prin 
spălarea fraciiunilor distilate сы soluţii alcaline, ian : adm 
Presodarea se face de obicei cu soluții de hidroxid de sodiu, mai rar 
cu soluţii de carbonat de sodiu, Se dă compoziţia unor leşii de presodare a 
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unui petrol lampant, a unei motorine 


nui ol | ȘI à unui ulei de masini care S 
tratate, pînă la neutralizare, cu soluții de 18% Маон în apă, й ү 
T Petrol lampant Моќѓогіай Ulei de maşini 
apă | VEM TEN Оен тб 34.2 i 
Săpunuri haitenice . ‚5 903 1 1 RODNEI SCAT 
hidroxid de sodiu liber . . Lors ied ИА ri 
ulei (nesaponilicabil) . . 06 RET у Е ГИ 183 


tele AS VINE peu incálzite si decantate, se elibereazá substan. 
e с acid sulfuric. Acestea se separă de stratul apos, dizolvind uleiul 
ramas in lesie, astfel încît produsul clar denumit acizi najtenici brufí este 
de fapt un amestec de acizi naftenici, acizi grasi, fenoli $i mercaptani, care 
conțin și hidrocarburi denumite nesaponijicabile. Proporția acestora crește 
си greutatea moleculară a fracțiunii tratate. Astfel, acizii naftenici bruti din 
țiței contin de obicei 1,5—4% nesaponificabile, în timp ce aceia din uleiurile 
de maşini contin 18—40%. 

Separarea și purificarea componentelor acide din acizii naftenici Бгий 
se face prin două procedee : . 


>. — separarea componentelor, cu purificarea ulterioară а fiecăreia 
din ele; 

— purilicarea prealabilă а leșiilor prin îndepărtarea hidrocarburilor 
(prin spălare cu benzină și dezemulsionare, prin distilarea cu abur şi în vid 
a uleiurilor), operație urmată de separarea componentelor acide. Această 
purificare se aplică în cazul leșiilor naftenice din fractiunile de uleiuri de 
uns, în care caz separarea hidrocarburilor viscoase de componentele acide 
se lace greu. 

Separarea substanţelor acide din fractiunile de benzină, de petrol şi de 
motorine se poate face ţinîndu-se seamă de unele comportári Caracteristice : 

— acizii пайепісі si acizii grași reacționează cu carbonatul de sodiu 
în soluții diluate, saponificindu-se, în timp ce fenolii si mercaptanii, fiind 
acizi slabi, nu reacționează ; | 

— sărurile de sodiu ale mercaptanilor în soluţie apoasă sint nestabile 
la temperaturi de 70—100°С si se hidrolizează, separindu-se si putînd fi 
distilate ; în aceleași condiţii, fenolatii de sodiu nu se hidrolizează ; | 

— săpunurile de calciu ale acizilor naitenici sint solubile în alcooli, 
рийпаи-ѕе astfel separa de săpunurile de calciu ale acizilor graşi, care sint 
insolubile în alcool. A 

Aceste operaţii se aplică numai în măsura în care sînt necesare; de 
exemplu la folosirea acizilor, naftenici pentru prepararea sicativilor. În cazul 
folosirii acizilor naftenici la fabricarea săpunului, nu este necesară separarea 
lor de acizii grași. De asemenea, cei folosiți la odorizarea gazelor de ars 
nu trebuie să fie lipsiți de fenoli. 


9.2.1. Procedee industriale de purificare a acizilor naftenici 


Acizii naftenici brufi, obţinuţi din 1езШе de presodare, prin hidrolizà 
cu acid sulfuric sau clorhidric, nu sint adecvali utilizării lor la fabricarea 
sápunurilor și a sicativilor, deoarece au un miros neplăcut $i un тир 
prea таге de nesaponificabile. Acestea dau un aspect neplăcut și о nesta 
bilitate în ce privește culoarea, 
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' 9.2.1.1. Dezodori ' 
Sul. 1 ezodorizarea și decolorarea acizilor oi i 
i ме | пог naftenici br p 
dezodorizare ŞI decolorare se folosesc : ТЫКЕ ДИ 
, > OXidarea substanțelor fenolice si a 
mirosul neplăcut, cu soluţii de | 
hipoclorit de sodiu etc. ; 
\ — neutralizarea acizilor naltenici cu hidroxid de с 
n trepte a naitenatului de calciu in benzen, urmată de de 
nului de calciu cu acid clorhidric ; 
— Separarea nesaponilicabilelor prin dizolvare selectiv 
Sau cu toluidină ; 
. — îndepărtarea fenolilor din acizii naftenici bruţi, prin condensarea lor 
cu tormaldehidă în prezența acidului sulfuric. 
Aceste procedee sint și incomplete și prea scumpe și utilizarea lor nu 
a fost extinsă. 


о compușilor cu sulf, саге dau 
'ermangarat de potasiu, de acid azotic, de 


alciu şi dizolvarea 
scoripunerea săpu- 


ă cu anilină 


9.2.2. Procedeele de purificare completă 


. Dizolvarea nesaponificabilelor se aplică direct leșiilor de` presodare. 
Геза decantatà de fracțiunea de ţiţei se agită mecanic cu benzină grea în 
prezența alcoolilor sau a altor substanțe care coboară tensiunea superfi- 
cială. Benzina dizolvă hidrocarburile, dar se menţine citva timp în emulsie 
cu lesia. Pentru a evita formarea unei emulsii stabile, se neutralizează în 
prealabil tot excesul de alcalii și pentru са să se înlăture în același timp $1 
fenolii, se continuă neutralizarea, astfel încît soluţia să Не slab acidă. 

La cald și sub presiune de 1—2 at, se separă soluția apoasă de benzina 
care a extras hidrocarburile și fenolii. Această soluție de săpun sodic, după 
o repetată decantare și filtrare, se hidrolizează cu acid sulfuric. După spă- 
larea acizilor naftenici си apă dedurizată slab acidă, se supun fractionárii 
prin distilare în vid. ps 
| Distilarea nesaponificabilelor +). îndepărtarea. nesaponificabilelor din 
soluţia diluată de săpunuri naftenice se face prin distilare în vid (vaporizare 
la echilibru); cantitatea mare de abur care se degajă din masa apoasă a 
leșiei sub un vid de 50—150 torr antrenează toate substanțele volatile, hidro- 
carburi, compuși си sull. ^" = Ва ^ Rod 

Sápunul deshidratat si topit este dizolvat in apá si hidrolizat cu acid 
sulfuric. Acizii naftenici nu mai contin decit substanţe rășinoase și asial- 
togene nevolatile. EM у D 

P Un distilare fracționată în vid se separă fracțiuni după necesitate. 

Procedeul are dezavantajul de a necesita investiții mari (cea mai саца 
parte din aparatură trebuie să fie construită din sala noa daciei фа 
aluminiu si din nichel), dar are $i avantaje іп се pre thi ut ER pro 
sului 51 purificarea integrală fără consum suplimentar st тои А ү 

O instalaţie la scară industrială se айа in аша de цо P^ я 
şi produce acizi naftenici atit pentru industria textilă, cit și pen 


săpunurilor și sicativilor. 
PUE LL cot AR А 


!) Procedeul elaborat de ICEP-Bucureşti (Dr. ү, Robu), 
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9.2.3. Utilizarea асі ог nafteniet din țiței ! 


REANO ER E Ad ca adaosuri ld grásimile pentru 
AS " săpunulu ; са sicativi, su lormă de săi uri de cobalt, mangan, 
| » aluminiu, zinc, calciu; ca detergenţi, sub formă de combinaţii sul- 
tonate ; ca insecticide si fungicide, sub formă de sáruri de cupru, mercur ; 
са dezemulsionanţi (naltenaţi de sodiu sau amoniu); ca dizolvanti de ceruri 
ȘI rüsini (creme de ghete); ca dizolvanți de vulcanizare în industria cau- 
ciucului, 

„Deoarece acizii grași se găsesc în acizii naftenici Бгий în proporţie 
mică si cum prezenţa lor în acizi naftenici, în cele mai multe dintre utilizările 
industriale ale acestora din urmă nu inlluenteazá în rău, nu se aplică nici 
un procedeu de separare de aceștia din urmă. 

Fenolii $ mercaptanii se găsesc în ШешгИе nesulfuroase, în proporții 
atit de mici, incit sint considerate impurități care se înlătură. Ultimele două 
procedee descrise asigură înlăturarea lor prin însăși purificarea acizilor 
naitenici. 

Separarea si purificarea fenolilor si mercaptanilor, care sint substan- 
tele acide principale din produsele de cracare si de reformare termică, „sint 
descrise in capitolul III. 
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Ш. CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR 
DIN GAZELE OBȚINUTE LA PRELUCRAREA TERMO-CATA- 
LITICA А FRACTIUNILOR DE ȚIȚEI 


1. Compoziţia și fractionarea gazelor de rafinărie 


Spre deosebire de gazele de sondă, care cuprind numai alcani și, în 
proporție neînsemnată, bioxid de carbon și aer (v. р. 15), gazele de rafinărie 
sint amestecuri mai complexe de hidrocarburi Cı—Cs, alcanice și alchenice ; 
gazele de pirogenare, contin chiar hidrocarburi ciclice, cum sînt ciclenele și 
ciclodienele. 

Noţiunea gaze de rafinărie este mult mai generală și mai cuprinzá- 
toare decît noțiunea gaze de sondă ; proveniența gazelor de rafinărie este 
foarte variată, atit în privința specificului surselor (tipuri de instalaţii pro- 
ducătoare de gaze de rafinărie), cît și în privința ргорог[іеі in care sint 
colectate gazele, cu compoziții mult diferite între ele (v. tabela 75). 

Diversitatea mare a componentelor gazelor de rafinărie și prezența 
în mare proporţie a alchenelor, face ca acest produs secundar al fabricării 
combustibililor lichizi, care cîteva decenii a fost folosit doar ca un com- 
bustibil gazos în rafinărie, să fie azi principala materie primă pentru indus- 
tria petrochimică și să devină — în multe din procedeele de prelucrare termo- 
catalitică — scopul principal al prelucrării. 


1.1. Caracteristicile gazelor de rafinărie 


În rafinăriile moderne, adică în acelea în care procedeele catalitice au 
luat locul procedeelor termice la presiuni și temperaturi mari și în care com- 
bustibilii de focare se fabrică nu din gaze de sondă, motorină și păcură, ci 
din deșeurile altor prelucrări mai importante din punct de vedere economic 
(combustibili de avioane și de automobile, lubrifianti superiori, produse pe- 
trochimice etc.), tipurile de unități producătoare de gaze sînt numeroase 

. апеха). 
S gll termicá selectivá produce circa 10% (din ma- 
teria primă) gaze bogate în metan și în etan, dar cu un conținut mic 


de etenă. 
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Reformarea termică este un proces de mici i апій si s 
aplicá in mod economic numai Casinos de petrol ан 
gazele ре care le produce ац ип caracter mai mult saturat, iar producția 
lor din punct de vedere cantitativ are o importanță minoră. 

Cracarea catalitică, care se aplică cel mai des în prelucra- 
rea țițeiului, produce 8—12% gaze, în care predomină componentele Ca și 
Ca. In gazele de rafinărie, gazele de cracare catalitică sînt în proporție 
mare ; de aici urmează ca raportul molar (С, + C2):(Cs+C4) să scadă mult 
ceea ce, din punctul de vedere al chimizării, este avantajos [1, р. 26]. | 

Reformarea cataliticá produce gaze aproape total lipsite 
de alchene ; etena si propena lipsesc cu desăvirșire, iar în fracțiunea C4 
peste 65% sînt izobutena și izobutanul. ; 


Cracarea ușoară a reziduurilor grele este însoţită de 
formarea cocsului si produce cantităţi mici de gaze (4—6%) în care pro- 
portia de etenă este neînsemnată (sub 2%). 


Într-o rafinărie modernă, in care se află în funcțiune instalațiile de 
distilare și cele de prelucrare termo-catalitică, necesare pentru obținerea 
combustibililor si a lubrifiantilor, gazele de rafinărie. rămase după ce зға 
separat .butanul' necesar benzinei reprezintă 4,5—5,5% din ţiţeiul prelucrat 
și au următoarea compoziție medie, 95: greut. [7, р. 8]: 


hidrogen 0,5— 1,5 propenă . .12,0—17,0 
metan . 24,0—96,0 д ып : Eee 
3 ‚ butene ,0— 
stena 70— 90 + izobutan - 0,5— 35 
etan ‚ 19,0—32,0 n-butan 1,5— 4,5 


Alchenele reprezintă numai 21—32%, proporţie care este mai mică 
decît aceea a alchenelor din benzinele respective. 


Statistic s-au stabilit raporturile în care se produc alcanii și alchenele 
©»—С+, în principalele procese moderne de prelucrare termo-cataliticá (ta- 
bela 75). Alchenele C2— C4, care interesează in mod deosebit din punct de 


Hn Tabela 75 
Alcani si alchene ín gazele de cracare, 95 greut. 


Cracare 


Cracare Reformare 


Cracare 1 
Hidrocarburi termicá (fazá | termicá (fazá termică | cataliticá 

mixtă) de vapori) } 
Etan 88 35 80 54 
Etenă 12 65 „20 46 
Ргорап 67 25 1158 2 
Propená 33 75 42 Б 
Butan T2 = 52 05 
Вшепе 28 = 48 


ера ИОНИ о зл те 


vedere al chimizării, 
în fază de vapori $1 
este mai mare 1n 


se găsesc în proporție 


mai mare în gazele de cracare 


în cele de cracare catalitică; 
fracțiunile Ca și C4 


decit în fracțiunea Ca. 


raportul alchene: alcani 


In fracțiunea С», 
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raportul etenă : etan crește cu cît procesul de cracare este mai inaintat, fi 
prin temperaturi mai ridicate (de exemplu : cracarea termică) Не îi f m 
sirea de catalizatori (сгасаге catalitică nehidrogenantă). Această Stone 
comparativ mai mică, de etenă a necesitat elaborarea și aplicarea unor pt 
'cédee de sinteză a etenei din alte hidrocarburi și anume : pirogenare л h 
tiunilor lichide ușoare și grele si pirogenarea gazului de P x 
Caracteristic pentru gazele de cracare catalitică este proporția ma 
de izobutan și de izobutenă în fracțiunea С, (tabela 76). k Ш 
Ип operațiile curente de prelucrare a țițeiului (v. anexa), gazele 
tuturor unităților de prelucrare termo-catalitică se prelucrează în instalaţii 
жы е speciale de iracționare a gazelor. Gazele 
der na ca кыз sărace în metan, de la cracare cataliticá, 
aros EE Im gazele de se separá prin simplá distilare sub pre- 
› % greut. siune ; gazele bogate în metan, de la сга- 


Hidrocarpus |. Cracare CHEM care termică, cocsare, reformare termică 
termică catalitică și reformare catalitică, se separă prin 
procese combinate de absorbție și disti- 

pia z 65 lare sau de adsorbtie și distilare. 

n-Butan 7 35 a 

ЫН ҮЗ 30 55 Aceste procedee sint concepute pen- 
n-Butene 70 45 tru separarea unor fracțiuni C4 și Ca, ne- 
cesare proceselor de fabricare a benzi- 
` nelor de sinteză prin: alchilarea izobu- 


tanului си izobutenă și butene, prin dimerizarea catalitică a izobutenei 
sau prin polimerizarea propenei $1 copolimerizarea propenei си butene 
etc. Prin aceste procedee ‘е separare nu se pot produce componente: 
pure (etenă 99,8%: pentru polietená si pentru stiren, propená pentru poli- 
propená, butene libere de izobutenă etc.). Fractionarea gazelor de ralinárie,. 
în hidrocarburi:pure pune probleme tehnice deosebite, si de aceea ea este 
considerată ca o tehnologie separată, care se leagă de instalaţiile de pre- 
lucrare a hidrocarburilor pure in industria chimică. | 


1.2. Procedee speciale de fracționare a gazelor de rafinărie 


Procedeele întrebuințate azi în acest scop se bazează pe procese fizice ` 
distilare fracționată cu sau fără substanțe antrenante, absorbtie-desorbtie,. 
adsorbţie pe cărbune activ, si pe procese chimice : chemosorbtie, formare de 
complecsi labili, reactii chimice reversibile cu regenerarea reactivului. 

Procedeele de separare si de purificare a hidrocarburilor din gazele de 
rafinărie nu se aplică tuturor hidrocarburilor ci numai acelora care trebuie: 
prelucrate în stare pură. De aceea, din motive economice, aceste procese se: 
aplică de la caz la caz. Astfel, separarea componentelor Ca și Ca, саге pot 
fi condensate cu apă la presiuni de 10—20 at, se face prin distilare ; metanul 
sí etanul, care în aceste condiţii nu pot îi lichetiate (temperatura critică prea 
coboritá), se separă prin absorbție sau adsorbtie. 
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De asemenea, зерагагса prin distilare a alchenelor de alcanii cu ace- 
laşi număr de atomi de carbon este foarte costisitoare ; punctele de fierbere 
sînt foarte apropiate. (la iracţiunile Сз 51 C4), ceea ce face ca o instalaţie 
de separare a hidrocarburilor pure (în cazul fracțiunii C4 sint 6—7 la un 
interval total de fierbere de numai 15,5 °С) să Не compusă din multe coloane 
de mare elicacitate. În acest caz este mai potrivit să se folosească o com- 
binaţie a proceselor de fractionare, cu chemosorbție și cu extracţie selectivă. 


1.2.1. Separarea prin distilare fracționată 


Pentru separarea componentelor prin distilare fracționată, gazul com- 


primat si uscat se introduce într-o succesiune de coloane (fig. 109). Sepa- 
rarea indivizilor se poate face fie în cascadă, unul cîte unul, într-o serie 


С, 


2 


baze de rafinarie 


Fig. 109. Schema tehnologică de separare prin distilare a hidrocarburilor din 
ә gazele de rafinărie: : 
1 — coloană de uscare ; 2 — coloană de demetanizare ; 3 — coloană de deetanizare. 


de coloane legate intre ele prin produsul ce iese pe la partea interioară 
(fig. 110, a), йе în paralel, intr-o' serie; de coloane care separă hidrocarbu- 
rile în grupe cu același număr de atomi de carbon (lig. 110,6); aceste grupe 
de hidrocarburi se separă apoi fiecare în una sau mai multe serii de coloane. 
Regimul tehnologic al frac(ionárii prin sistemul coloanelor în cascadă 
este dat în tabela 77. Caracteristic este faptul că în timp ce primul sistem 
trebuie să folosească presiuni. ridicate, care scad pe măsură ce greutatea 
moleculară a hidrocarburilor crește, cel de al doilea sistem foloseşte pre- 
siuni mici, dar temperaturi foarte scăzute, } 
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Tabela 77 
Regimul tehnologic al fracționării unul gaz de cracare prin sistemul coloanelor în cascadă 


i iii 


Regimul de distilare si Ali Coloana 1 Coloana 2 | Coloana 3 | Coloana 4 
compoziția tracțiunilor Maite ' : i ы Жө: 
Б ДОМИК А А Da | DEA Сар | Вай Сар | FEN Сар | Bază 
Presiunea, at 40 | 

Temperatura, °С. —00 | --38 | —I8 il -+43 n +65 | +38 ү +93 

Hidrogen, 9 vol. 11,5 | 40,0 

Metan, % vol. 16,5 |560 | 05 | 20 

Btenă, % vol. 19,4 | 40 | 256 |950 | 09 | 28 

Etan, % vol. 17,7 249 | 3,0 | 32,6 | 95,0 1,4 1,5 

Propenă, % vol. 8,9 12,5 17,0 | 22 | 243 | 25,7 

Propan, 9j vol. 24,0 33,7 45,7 68,3 | 722 | 5,0 

Fractiune Ev 
Са+..., % vol. 2,0 2,8 3,8 5,7 0,6 | 95,0 


Schema tehnologică а unei instalaţii industriale, care funcționează 
după cel de-al doilea sistem, este dată în fig. 111 [65, р. 194]. Răcirea 
capului coloanei de demetanizare se poate face prin destinderea metanului 
lichefiat. | 

În industria chimică este răspîndit procedeul de comprimare-conden- 
sare Linde, care funcționează după acest principiu si care este folosit си 
succes la НасНопагеа gazelor de cracare [7, р. 204; 151, p. 181; 169, 
p. 661]. Caracteristic pentru acest procedeu este că lucrează sub presiune 
mare pentru separarea grosieră si la presiune mică pentru purificarea hidro- 
carburilor care interesează în mod deosebit. Răcirea primului sistem se tace 
prin detentă cu amoniac lichid, iar a celui de al doilea, chiar cu hidrocar- 
burile care distilă din coloanele respective. 

În Но. 112 este reprezentată schema operaţiilor principale de iractio- 
nare în cazul unui gaz de cracare din care se separă, in stare de puritate 
înaintată, etena si etanul. Fractiunile:impure C; si Ca de la distilarea 
sub presiune sînt supuse unei redistilári la temperatură scăzută de 
—18...—1529C.si apoi la —81...—97*C;; răcirea se face chiar cu pro- 
dusele care distilă, iar detenta: se produce în coloanele respective (iig. 113) 
[52, p. 61]. 

Gazul de rafinărie comprimat și răcit (30 at si —20 °С) este trecut 
în cascadă prin coloanele 1, 2 și 3, din care distilă prin virè un amestec de 
hidrogen, metan și etan (30 at 51—45 °С), tracțiunea Ca (20 at si —18*0), 
respectiv fracțiunea Cs (15 at si circa 25°C). 
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Fig. 110; Sisteme de legare a coloanelor de fracţionare a gazelor de 
" rafinărie: + " 
а — separare la presiuni mari (legătură in cascadă) : Y 
1 — coloaná de demetanizare ; 2, 3 — coloană de deetanizare ; 4 m со- 
loană de separare a fracțiunii Cy; 
b — separare la presiuni mici (leg tură în paralel) : 
1 — coloană de demetanizare ; 2 — coloană de separare а fracțiunii 
С.С; ; 3 — coloană de separare а fracțiunii Ca in componente ; 4 — co- 
loaná de separare a fracțiunii Сз de tracţiunea С. 
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Fig. 111. Schema tehnologică a unei instalaţii de iractionare a gazelor de ralinárie prin 
sistemul de legare a coloanelor in paralel : 
1 — compresor multietajat prevăzut cu dispozitiv de indepartare a acetilenei ; 2 — coloană de 


uscare ; 3 — coloană de demetanizare ; 4 — coloan de deetanizare ; 5 — coloaná pentru 
separarea fracțiunii Cz în componente; 6 — coloană de depropanizare ; 7 — coloană pentru 
separarea fracțiunii C; în componente. ; 
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Gaze de rafinărie 


-76% -/8% 


Recirculare pentru răcire 


£fená 


Etan frachiune fractiune 
3 Cu bgt 
Fig. 112. Schema de operaţii a procedeului Linde. 


Fractiunile impure C, si Ca sînt apoi condensate si redistilate în co- 
loane da 2 at si la —78...—152°С și apoi la 1,5 at si —81...—97*C. In 
aceste coloane, răcirea se face prin detenta produsului de cap (metan, res- 
pectiv etenă). 

Dintr-un gaz cu compoziția următoare, 19 vol. : 


hidrogen pes Ыс Жу OPSTS,5 етапе e NBR DI i e ЕЛ ыт Чад 


metan 89916 ас} е ое ое SQ 
еепа а саа т НАБ асе. са 
s-au obținut : 
Hidrocarburi Concentrația, 96 А Randamentul, *4 greut. 
etená Ar MP DT Ne ОТА cab a US 91 
etan ОТЕ d C ICH АЖ Rare a0 оь ӘДВ 
fragțiune Сә... ато а Обь окен, х 
ая ЕС: We pon Loc 900 


Procedeul are avantajul cá loloseste presiuni relativ scăzute si 
evită răcirea cu amoniac, Instalaţiile consumă însă multă energie (35—45 
kWh/100 m? gaze de cracare): [151, p. 182]. 
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1.2.2. Separarea prin absorbţie și desorb[ie 


In cazurile în care se urmărește separarea etenei foarte pură din gaze 
cu mult metan, procedeul Linde nu este economic, deoarece este necesară 


răcirea înaintată (30 at, —45 °С) a unei mari mase gazoase nefolositoare 
Pentru astfel de cazuri este indicată separarea metanului prin absorbție- 
desorbție. 


.. Principiul de funcționare și tehnica acestui procedeu, devenit unul din 
mijloacele curente de fracționare, sint cunoscute [147, р. 302]. 

Absorbţia si desorbția se realizează tehnic în două coloane. 

De curind, procesul s-a realizat sub o formă mai simplă, într-o co- 
loană de absorbție-fracționare, іп care au loc ambele operaţii; în partea 
superioară rece a coloanei se produce absorbția, iar în partea inferioară 
caldă, desorbtia. Partea mijlocie a coloanei servește drept coloană de puri- 
ficare; pe unul din talerele acestei coloane se colectează absorbatul desorbit 
din absorbant. Acest tip de coloană corespunde suprapunerii celor două 
coloane din vechiul sistem. Deosebirea dintre aceste două sisteme constă 
în faptul că, în timp ce în sistemul cu două coloane absorbatul este evacuat 
în stare gazoasă și condensarea lui se face separat, în afara coloanei, în 
sistemul cu o singură coloană absorbatul este condensat chiar în coloana 
respectivă $1 este evacuat în stare lichidă. 

In fig. 114 este dată schema tehnologică a separării hidrogenului si 
metanului din gazele de rafinărie, cu ajutorul unei coloane de absorbtie- 
iraclionare. : f 


Gaze de rafinărie 


UAI TI TT, 


zt Fig. 114. Schema tehnologicá a instalaţiei «de separare a hidrogenului 
şi metanului prin absorbţie-fracţionare : 


1 — coloană de uscare ; 2 — coloană de demetanizare prin absorbtiie-fractio- 
` паге ; 3 — coloană de deetanizare. 


Fracționarea gazelor de rafinărie se realizează pe scară industrială 
în două tipuri de instalaţii. In cazul gazelor cu un conținut mare de etenă 
și de propenă, cum sînt gazele de pirogenare, desorbtia se face într-o sin- 
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1.2.2. Separarea prin absorbție și desorb[ie 


în cazurile în care se urmărește separarea etenei foarte pură din gaze 
cu mult metan, procedeul Linde nu este economic, deoarece este necesară 
răcirea înaintată (30 at, —45°С) a unei mari mase gazoase nefolositoare. 
Pentru astfel de cazuri este indicată separarea metanului prin absorbție- 
desorbtie. 

Principiul de funcționare si tehnica acestui procedeu, devenit unul din 
mijloacele curente de fractionare, sint cunoscute (147, р. 302]. 

Absorbţia si desorb(ia se realizează tehnic in două coloane. 

De curînd, procesul s-a realizat sub o formă mai simplă, într-o co- 
loană de absorbție-fracționare, in care au loc ambele operaţii ; în partea 
superioară rece a coloanei se produce absorbţia, iar în partea inferioară 
caldă, ЧезогЬНа. Partea mijlocie a coloanei servește drept coloană de puri- 
ficare; pe unul din talerele acestei coloane se colectează absorbatul desorbit 
din absorbant. Acest tip de coloană corespunde suprapunerii celor două 
coloane din vechiul sistem. Deosebirea dintre aceste două sisteme constă 
în faptul că, în timp ce în sistemul cu două coloane absorbatul este evacuat 
în stare gazoasă și condensarea lui se face separat, in alara coloanei, in 
sistemul cu o singurá coloaná absorbatul este condensat chiar in coloana 
respectivá si este evacuat in stare lichidă. 

În fig. 114 este dată schema tehnologică a separării hidrogenului $1 
metanului din gazele de raiinărie, cu ajutorul unei coloane de absorbtie- 
iractionare. cd i 


Gaze de rafinărie 


IIT IX TIN > 


nt Fig. 114. Schema tehnologicá а instalaţiei de separare а hidrogenului 
şi metanului prin absorbţie-fracţionare : 


1 — coloană de uscare ; 2 — coloană de demetanizare prin absorbtie-fractio- 
у nare ; 3 — coloană de deetanizare. 


Fracţionarea gazelor de ralinárie se realizează pe scară industrială 
în două tipuri de instalaţii. In cazul gazelor cu un conținut mare de etenă 
și de propenă, cum sînt gazele de pirogenare, desorbtia se lace într-o sin- 
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eA EU р. b 
gură ка (Че$огЫ{е totală), desorbatul fiind supus apoi unei fractionári 
inaintate, În cazul gazelor cu un conţinut mic de alchene C5 și Ca pentru 
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Fig. 115. Scheme de operații pentru separarea etenei și propenei pure, din gaze de rafinărie : 


а — separarea etenei si propenei din gazele de pirogenare a fracțiunii C-+C;, prin absorbţie si 
desorbtie totală ; b — separarea etenei din gazele de pirogenare а fracțiunii cc; ‚ prin Пя 
şi desorbţie fracționată. Я 


а recupera cit mai mult din acesta, ЧезогЬНа se face Iractionat, eliberind 
două fracțiuni desorbite, С» si Ca, care sînt apoi зиризе distilárii fractionate. 

In fig. 115 este reprezentatá ordinea operatiilor de absorbtie, desorbtie 
şi distilare, pentru a obţine etenă si propenă foarte pure. 


1.2.3. Separarea prin adsorbţie continuă (hipersorbfie) 


Separarea din diverse gaze de rafinărie a componentelor gazoase (hi- 
drogen, metan, etenă, etan), cu tensiune mare de vapori, care se găsesc în 
proporție mică în amestec cu alte gaze greu condensabile (aerul, oxizii 
de carbon, acetilena etc.), nu se face în bune condiţii economice prin dis- 
tilare fracționată sau prin absorbtie-desorbtie. Aceste două procedee зе 
aplică în cazul gazelor cu componente mai puţine $1 în concentrație mare. 

Pentru cazul gazelor diluate sînt indicate procedeele de adsorbiie pe 
cărbune activ [6, p. 101; 146, p. 389]. Dar dezavantajul discontinuități 
acestui proces, provocat de regenerarea frecventă, obligatorie, a mediului 
adsorbant, care nu se resimte în cazul separării gazolinei, apare în cazul 
separării hidrocarburilor C,—Cs ca o piedică tehnică şi economică. Pentru 
a avea o separare netă între grupele de hidrocarburi, viteza de volum. ar 
trebui să fie mică, ceea ce ar face procesul neeconomic. Pentru a evita pier- 
derile de gaze, la schimbările inevitabile a fazelor de lucru, măsurile tehnice 
de recuperare și automatizare ar mări foarte mult cheltuielile de exploatare. 
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Din aceste cauze, separarea gazelor prin adsorbție s-a putut realiza abia 
atunci cind procesul s-a adaptat mersului continuu. 

Adsorb(ia continuă este o transpunere într-un singur aparat a tuturor 
fazelor care constituie și insofesc procesul de adsorbţie-desorbţie sí саге se 
produc concomitent $1 continuu [14, р. 178]. Ca și [а cuptoarele de cracare 
catalitică cu strat mobil [122, p. 252], masa solidă de cărbune activ granu- 
lat curge într-o coloană verticală în care, la o anumită înălțime, pătrunde 
amestecul de hidrocarburi care trebuie fracţionat. Hidrocarburile си greu- 
tatea moleculară mai mare sînt adsorbite în masa de cărbune activ, care 
curge încet spre fundul coloanei, în timp ce cele cu greutate molecu- 
lară mai mică par- 
curg partea de dea- 
supra intrării in Co- 
loană, către ieșirea 
superioară. 

Coloana . de ad- 
sorbtie (fig. 116) este 
analogá coloanelor de 
adsorbtie - fractionare 
(v. p. 275). Capul 
coloanei este. rece 
(25—40 °С), iar Баха 
coloanei аге o tempe- 
raturá de minimum 
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140°C, care este cu 
atit mai mare cu cît 
componentele . adsor- 
bite au greutate mole- 
culară mai mare. În- 
tre aceste douá zone 
extreme se mișcă gra- 
nulele de cárbune care 
se incálzesc pe má- 
surá ce trec prin sec- 
{Ше suprapuse, suc- 
cesive. 

In sectia de 
adsorb ție, materia 
primă gazoasă intră 
în contact си masa 
mobilă de granule. Hi- 
drocarburile cu greu- 
tatea moleculară mai mare se adsor 
cărbunelui Ja temperatura la care se 
zătoare greutăților moleculare. 
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Fig. 116. Secţiunea coloanei de adsorbție continuă, 


b în măsura capacităţii de reţinere a 
găsește acesta si în ordinea corespun- 


In secţia de desorbție, hidrocarburile adsorbite se desorb 
de asemenea în ordinea corespunzătoare greutăților moleculare ; dacă sint 
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prevăzute deschideri laterale, cu talere speciale de separare si cu conducte 
de colectare, se pot separa iracțiuni intermediare. 

a rolele activ, încărcat сц vapori de apă, cade în colectorul ипи 
° or pneumatic, de unde este ridicat de curentul de gaz neadsorbit, саге 
lese din capul coloanei de adsorbţie. In timp ce granulele de adsorbant sint 
transportate în spaţiul din capul coloanei și în timpul șederii în acest spa- 
tiu, granulele sint regenerate prin îndepărtarea vaporilor de apă adsorbiţi 
$i înlocuirea lor cu hidrocarburi ușoare. 
. Alături de coloana de adsorbţie-desorbție se află o coloană de reac- 
tivare, care funcționează ca o coloană de vaporizare (stripper). Aceasta 
are rolul de a elimina din masa de cărbune unele componente care o inac- 
tivează. Cărbunele trebuie să aibă, pe lîngă o putere mare de reţinere, rezis- 
tentá la acțiunea vaporilor de apă si la variațiile de temperatură, precum 
ŞI o mare rezistență mecanică. Cárbunele de cocs activat (cu o activitate 
de minimum 60 min cloropicrină), poate fi folosit. la circa 15 000 cicluri 
[58, р. 260]. 

In acest domeniu de presiuni mici, separarea prin distilare fracționată 
nu este indicată, deoarece la presiuni sub 2 at, temperaturile de fierbere ale 
hidrocarburilor sînt foarte scăzute, ceea ce mărește considerabil consumul 
de energie al procesului. În acest caz este indicat procedeul de adsorbtie 
continuă. 

1.2.3.1. Separarea hidrogenului ipur din gazele de reformare catalitică 
(hidrojormare sau platțormare). Gazul folosit în procesul de hidroformare 
(р. 128) trebuie să conțină minimum 92% hidrogen. Concentrarea gazelor 
de platiormare care conţin de obicei numai 40—60% hidrogen se face prin 
hipersorbtie; la temperatură scăzută se adsorb hidrocarburile inclusiv me- 
tanul, lăsînd numai hidrogenul să iasă prin capul coloanei de adsorbtie. Se 
poate produce astfel hidrogen cu o puritate de minimum 90% [129, р. 253]. 

1.2.3.2. Separarea etenei din gazele de rajinărie. Gazele de rafinărie 
au un conţinut mic de etenă, de obicei sub 6%! vol. In cazul in care conți- 
nutul de Сз si omologi superiori este neinsemnat (sub 1%), separarea еїепе! 
se face într-o coloană de adsorbtie cu o priză laterală (fig. 116): prin capul 
coloanei de adsorbţie iese un amestec de hidrogen, metan si gaze neadsor- 
babile, prin priza laterală un con- 

z Tabela 78. centrat Со, iar ре la bază un ames- 
Separarea unui concentrat de etenă din tec de etan si Ca+ ...- 


gazele de rafinărie, prin adsorbție, 4$ vol. ^ 
а ЕЯ Într-un caz in care etanul a 


$ Gaze de rafi- Concentrat : A : EUN 
rie fost în proporție foarte mică, s-a 
Que. x Сотовой | $e sem obtinut en Strat cu 92,0% 
2 etená (tabela 78). Randamentul in 

Mean a 492 О : fost de circa 91%. 
Etenă - ST 92,0 In cazul în care conținutul in 
ен a o ar hidrocarburi Сз si Ca este mare, este 
Azot 6,0 0,1 necesar să se facă o separare netă 
Oxigen 0,3 01 între fractiunile Ca $i Сз. Pentru 
Бош tea 2 34 aceasta se aplică mai multe pro- 


cedee. 
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a) Separarea într-o coloană de adsorblie cu priză i cr i 
зе SUE o tracțiune Cs, КА, зе зирипе fel nei аа, а 

>) Separarea prin desorbiie totală, folosi E ; & 
loane di КҮ, legate în | ‚ folosind în acest scop două co- 
serie (Но. 117). 

с) Separarea prin de- 
sorbție totală, dintr-un gaz 
de rafinărie din care s-au 
extras în prealabil, prin ab- 
sorbție în ulei, fractiunile (эгеде 
Ca și Ca, a unei iracțiuni С, торел" 
care se supune ulterior unei. | 
iraciionárt eficace (Tig. 118). 

Printr-o astfel de ope- 
гайе combinată, urmată de 
separarea componentelor Cs, 
se realizează o bună. frac- 
tionare a gazelor. de rafină- 
пе, chiar atunci cînd etenă Fig, 117. Schema tehnologică a separării continue а 
este în concentraţie mică. unui concentrat de etenă din gazele de rafinărie, prin 

1.2.3.3.' Separarea pro- dublă adsorbtie în coloane. 
penei din gazele de rafinărie. 

=== Hidrogen, 
mefsn 
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Fig. 118, Schema tehnologică a unei instalații Че separar а concentratului de etenă 
din, gazele de rafinărie, prin adsorbţie și desorbție totală, cu absorbția prealabilă a 
componentelor Cs şi Ca în ulel: 

1 —coloanü de absorbţie în ulei la presiune Joasă ; 2 ~ coloană de absorbție în ulei la 
TUM înaltă ; 3 ЕН de adsorbție cu cărbune activ; 4 ~ coloană de Ни: 

LI 


altă ; 5 — coloană de depropanizare ; 6 — coloană de separare a propen 
sd cca ta 7- Pes hen de debutanizare, D 
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Sub formă de fracțiune Сз, propena se extr 
mai ușor decit etena si etanul. Se constat 
capacitatea de retinere a cárbunelui pentru 
aceea pentru etan. 


age din gazele de ralinărie 


propan este mult mai mare decit 


1.2.4. Separarea prin chemosorbție 


Alchenele și. dienele formează cu sărurile monovalente ale cuprului, 
argintului, mercurului și ale altor metale, în mediu apos, complecși de tipul 
С.А, :MeR (Me si В reprezentind metalul, respectiv anionul unuia din 
acizii clorhidric, bromhidric, azotic, carbonic, sulfonic, formic, acetic, 
citric etc.). 

Compoziţia acestor complecși — în cazul butenelor, butadienei și a clo- 
rurii cuproase — corespunde formulelor C4Hs - CuCl Şi СаНв : CuCl. Se poate 
explica si formarea unui complex trimolecular  C4Hs (CuCl) [63, p. 46]. 

Acești complecși ai alchenelor si dienelor C4 si Cg au un domeniu de 
stabilitate redus, cuprins între —40°С 51 maximum 60°С, ceea ce face 
posibilă folosirea rever- 
sibilitátii fenomenelor de 
formare si de descompu- 
nere a complecsilor. Unii 
dintre acești complecși 


apă, pot servi la separa- 
rea alchenelor și alcadie- 
nelor din amestecul lor 
cu alcanii, care nu pro- 
duc astfel de complecși, 
pentru ca după separare 
să Не puși în libertate. 

Acest principiu stă 
la baza procedeelor de 
separare a unora dintre 
hidrocarburile gazoase, 
prin absorbţie în soluția 
apoasă de săruri mono- 
valente (proces de che- 
mosorbtie). Procedeele: 
care folosesc în special 
soluții apoase de săruri 
cuproase, ca mediu de 
absorbție, se deosebesc 
fundamental de cele de 
absorbție a hidrocarburi- 
lor gazoase în medii 
oleofile, în care nu se 
produc reacții chimice, ci 


ЗЫ | 


GREEN 0 20 40 60 80 
à Temperatura, *£ 


Fig 119. Variația cu temperatura a presiunii de descompunere 


а că, la o presiune de 1—2 at, 


labili fiind solubili in - 


a complecsilor cuprosi ai butenelor și butadienei. numai amestecuri fizice- 


ое 
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de indivizi chimici. Complecsii sint substanţe unitare, cu compoziţie și însu- 
siri fizice care pot И uneori perfect definite. In fig. 119 [122, p. 348] sint 


reprezentate curbele variaţiei 
plecșilor cuprosi ai butenelor si 
butadienei, in  comparatie си 
curba presiunii de disociere cu 
temperatura a butadienei. 

Este de remarcat deosebi- 
rea mare dintre presiunea de 
disociere a complecsilor butene- 
lor si butadienei. 

În cazul special al hidro- 
carburilor C2—Cs, solubilitátile 
alchenelor diferá putin intre ele. 
Dar între butene si pentene de-o 
parte si intre butadiene si penta- 
diene de altá parte, existá insá 
diferente mari in ce priveste solu- 
bilitatea la temperatura obis- 
пиа. Pe această diferență зе 
bazeazá separarea butadienei si 
isoprenului din fractiunile С. si 
Cs, obținute prin pirogenarea hi- 
drogenantă а  n-butanului si 
n-pentanului (în industria cau- 
Ciucului sintetic). 

Solubilitatea alchenelor. $1 


presiunii de disociere cu temperatura, a сот- 


30 


-amniacala 
en 


upro 
S 


{ko solutie 
[23 


TC, (gaz 


sS 


<> 


Solubilitatea / 20 
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: Presiunea, at 


Fig. 120. Variația cu presiunea a solubilitáfii. 
alchenelor in soluţie cupro-amoniacalá : 


1 — etenă ; 2 — butadiená ; 3 — propenă; 


alcadienelor creste cu presiunea 4 — n-butene. 


(fig. 120) [65, p. 101]. 

Soluţia cuproasă este stabilă, dacă reacţia ei este puternic alcalină ; 
capacitatea de reacție este dependentă și de ionul acid din soluţie. La tem- 
peratura 51. presiunea normală, solubilitatea etenei este mai mare într-o 


‚ soluție amoniacală si de salicilat cupros decît în una de formiat sau de 


clorură cuproasă, soluţiile avînd aceeași concentraţie în cupru (fig. 121). 

Pentru chemosorbtia alchenelor. si alcadienelor se folosește ca mediu 
reactiv, soluție amoniacală de clorură sau de acetat de cupru, cu sau fără 
adaos de amine alifatice. Concentrația optimă a unei astfel de soluţii este 
de 3,0—3,5 mol cupru la litru. 

Intr-o astfel de soluţie, la 0°C si la o presiune absolută a componentei 
adsorbite de 380 torr, solubilitatea alchenelor și dienelor mol/l, este urmă- 
toarea [180, p. 75] : 


propenáj:24 5. e Meu 10,060 irans-2-butená. . 2... 0,018 
izobutenări eere 20:020 propandiendsss. и oa ae АЙ ДОО 
lbutenie qe 01068; 1j2eputadienă, уы а 150 
cis-2-bulenà . Е tis s c RE ОЛИО 
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Solubilitatea butadienei este de 10—40 ori i 1 
l u | —0 Ori mai mare decit aceea г 
alchenelor C4. Această deosebire de comportare face posibilă РЕ puts: 
dienei pure din gazele C4 de dehidrogenare a butanului (v. tabela 92) 


Solubilitalea efenc; la 206, ift soluție 


20 25 20 
Concentratia în cupru, g/ 100 ml ви 


Fig. 121. Variația cu concentraţia în cupru а solubilitátii etenei 
în soluții de săruri de cupru: 


1 — salicilat de cupru ; 2 — benzen-sulfonat de cupru ; 2 — azotat 
de cupru ; 4 — formiat de cupru ; 5 — clorură de cupru ; 6 — car- 
bonat de cupru. 


Folosind posibilitatea separării nete a fracțiunii Co de propenă, astfel 
încit să nu conţină decît o singură alchená, etena, precum si a fracțiunii C4 
de la dehidrogenarea butanului, în care se găsește butadienă alături de 
butene, s-au creat cîteva procedee industriale de separare a etenei și buta- 
dienei în stare foarte pură. 

1.2.4.1. Separarea etenei din gazele de rafinărie, prin chemosorbíie. 
Diferenţa mare de solubilitate a etenei si a etanului, în soluțiile cupro- 
amoniacale, face posibilă separarea etenei pure din iractiunile С» obținute 
fie prin distilare fracționată, Не prin adsorbtie din gazele de rafinărie, in 
special din cele cu concentratie mare in etená, care provin de la pirogenarea 
fracțiunii etan-propan. 
Procedeul industrial de separare a etenei prin chemosorbtie nu se mai 
intrebuinteazá decit in cazuri rare, procedeul prin absorbtie (v. p. 279) 
oferind numeroase avantaje economice. 

1.2.4.2. Separarea butadienei din gazele de dehidrogenare a butanului, 
prin chemosorbție. Chemosorbtia butadienei se poate face atit in sistemul 
gaz-lichid, cit și în sistemul lichid-lichid. i Tu săi 

Separarea netă a butadienei de celelalte hidrocarburi C4 este însă mai 
dificilă decît aceea a etenei din fracțiunea Сз, datorită faptului că una dintre 
componentele amestecului C4, I-butena, are o solubilitate destul de mare în 
raport cu aceea a butadienei (1/10). Pentru a reduce cit mai mult solubili- 
zarea acestei butene în soluția cupro-amoniacalá, se adaugă butadienă la 
soluția cupro-amoniacală care conţine complecșii cu butadienă, cu l-butenà 
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ȘI eventual cu alte butene, astfel încît să se formeze cantități noi de complex 
cupro-butadienic pe seama cuprului din complecșii butenici, care sînt mai 
puţin Stabili. Această operaţie, care se face printr-un reflux de butadienă, 
într-o coloană de concentrare, are ca efect degajarea butenelor din soluția de 
complecși și deci purilicarea butadienei produse. 
1.24.2.1. Separarea butadienei din fracțiunea Са, 
prin chemosorbtie in fază gazoasă. Operația are loc in co- 
loane (fig. 122) prevázute cu talere sau cu umpluturá de inele Raschig 
[63, р. 47; 65, p. 208]. In prima coloaná, de absorbtie, solutia сирго-ато- 
niacală, la o temperatură de circa 5 °С, intilneste fluxul gazos 51 retine din 
acesta butadiena aproape cantitativ si butene, în special 1-6 щепа, în pro- 
portie de 2—8 %' (funcție de concentraţie). Viteza de volum se alege astfel 
încît din butadienă să nu rămînă, în gazul evacuat, mai mult de 1,5% vol. 


Buladienă 
== 


1% 
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! 


Butene 
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We 
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С. “ту НЫ ЭШ 
LILI ALI SAS ȘI ee TASA 
: ОФ Cupra yr 285 
Fracfrune Cy а Ed Виде 


9/70//#С8/3 “ 


Fig. 122. Schema tehnologică a unei instalaţii de separare а butadienei din 
gazele de dehidrogenare a butanului si a butenelor, prin chemosorbție, în fază 
gazoasă : 

1 — coloană de absorbţie ; 2 — coloană de concentrare ; `3 — coloană de degajare. 


| 
| In coloana a doua, de concentrare, după o reducere a presiunii 51 о 
| usoará incálzire la circa 50 °С, solutia cupro-amoniacalà intilneste un curent 
| gazos de butadienă pură (reflux), care descompune complecsii cupro-butenici. 
Într-o a treia coloană, de degajare, după o nouă scădere a presiunii 
și o încălzire corespunzătoare. (60—85 °С), complecsii se descompun şi 
butadiena degajată în stare de vapori distilă. 
Butenele și butadiena sînt trecute prin vase de spălare, саге rețin 
amoniacul antrenat, 
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Soluţia Cupro-amoniacală are la bază acet 
din următoarele substanţe, mol/l : 
cupru monovalent . . . . . . 30 monis 
cupru bivalent, e is 103 А dt a ua e ЧЩЙ 
acid acetic . . .. ea veci ai О) я 31,3 


In tabela 79 sint date rezultatele obținute prin acest procedeu de sepa- 
rare ; conținutul de n-butene din butadiena brută nu stînjenește сга еа 
butadienei (copolimerizarea) şi se recuperează la purificarea produselor in- 
termediare (în cazul cauciucului, la finisarea latexului prim distilare). 
«SEDED 4:22: Separarea butadienei din fracțiunea C, 
prin chemosorbtie in fază lichidă. La temperaturi sub 0°С 
$i la presiuni de 3—5 at, capacita- 
Tabela 79 tea de retinere a soluției cupro- 
CoA ко Сг gaii i separarea bu-  amoniacale este mult mai mare de- 
б azele de dehidrogenare, prin i і 113 
chemosorbfie în fază gazoasă, R беш. aceste сол. арагын ТАДЫ, 


atul de cupru și se compune 


|____ Produse | nei din fracțiunea С, se face mai 

Componente | Materia RE usor, mai ales cá este lichidá si 

Butadienă | rezidual posibilitatea de contact cu solutia 

apoasá este superioará chiar aceleia 

Propan | | din sistemul liofob apă-ulei (in 
și propenă 0,1 = 0,1 stare de emulsie). 

Izobutenă 47 0.2 5,7 Complecsii сирго-атопіасаіі 

Е 013 due 10 au stabilitate foarte mare, deoarece 

ВЯ 127 ed 152 presiunea lor de disociatie este 

Compo- : ў foarte scăzută ; astfel, la 0°C, pre- 

nente C; 0,8 — 0,9 siunea de disociatie a complexului 

Polimeri 0,1 = = este de numai 5,4 torr, iar la 58°С 

Total | 100,0 | 100,0 | 100,0 este de 337 torr. La aceste tempera- 


turi, respectivele presiuni ale vapo- 
rilor de butadienă sînt relativ foarte 
mari: 904 si 4 426 torr. Complexul devine nestabil là temperatura de echi- 
libru de 104,5 °С [99, p. 22; 122, p. 348]. 

Acetatul de amoniu contribuie. la stabilitatea complecsilor. 

La temperaturi sub 0°C, cantitatea de căldură de reacție (degajată la 
formarea complexului) este mai mică decît la temperatura normală și aceasta 
contribuie la reducerea consumului de energie (producerea frigului) [59, 
p. 635]. Din aceste cauze, care reduc costurile, separarea alchenelor şi 
dienelor ușor lichefiabile în fază lichidă s-a: dezvoltat și răspîndit repede în 
ultimii cinci ani. МЫНЕ A 

In Но. 123 este reprezentată schema unei instalații de separare а 
butadienei [192, р. 294] din fracțiunea C4 care provine de la dehidrogenarea 
catalitică a n-butanului într-o singură fază. ER E гы 

Regimul tehnologic diferă de acela al separării in fază gazoasă, prin 
presiunile care sînt mai mari și temperaturile mai mici. 

Ambele procedee de separare sînt, în cazul butadienei, indicate pentru 
gaze cu concentraţie mică de butadienă ; la concentraţii mari este mai econo- 
mică distilarea extractivă cu furfurol (v. p. 144). 
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1.2.5. Separarea prin intermediul unor combinaţii chimice 


Principalele probleme în separarea componentelor C, sînt separarea 
butadienei, pentru care chemosorbtia este perfect satisfăcătoare, 51 separarea 
izobutenei, care pune probleme tehnice mai delicate, deoarece între n-butene 
Și izobutenă sînt diferente mai mici de însușiri decit între alchenele C, si 
butadienă. T 

In cazul izobutenei, conditiile de reactie sint mult mai blinde. 

AL 2.5.1. „Separarea izobutenei prin esterificare sulțurică. Toate alchenele 
reacționează cu acid sulfuric, producind esteri acizi si neutri : 


1 „Он 
R'—CH—CH-—R' - Hj$0, = S0, R' (1) 
/ 
о-н 
CH,—R" 
O—CH( 
Ncu,—R" 
2R'—CH-CH-R' + H9SO, —> SO? Б (2) 
о—сн{ 
CH,—R" 


Monoesterii se produc la temperaturá obisnuitá prin simplul contact 
între cei doi reactanți ; diesterii necesită condiții deosebite : exces de hidro- 
carbură si presiuni si temperaturi mai ridicate. In condiţiile in care reac- 
йа (1) se produce cu conversii mari, viteza de formare a diesterilor este 
foarte mică. i 


Dintre cele două reactii, reacția (1) este reversibilă ; cresterea iem- 
peraturii favorizează descompunerea esterului. Sulfații dialchilici reactio- 
neazá cu alcoolii formati si produc eteri : 


R2504+2ROH — > 2ROR + H2S04 


Cu o vitezá mult mai micá se produce si hidroliza acestor suliati dialchilici 
си ара: 
R>S04,+H20 ——> ROH --R—0—SOsH 


La formarea monoesterilor există un interval optim de temperatură 
şi de concentrație a acidului, în care reacţiile secundare, în special cele de 
polimerizare, se produc cu o viteză foarte mică, asa încît conversia la alte 
produse decît esterul urmărit este minimă. 


Pentru fiecare alchenă С.—С., în intervalele respective de concen- 
traţie a acidului și de temperatură se stabilește regimul cel mai bun (con- 
versia cea mai mare, la care reacţiile secundare se produc cu viteză minimă), 
alegind un timp de contact potrivit. ы с Ж. 

Pentru propenă intervalul de temperatură este cuprins între 35 și 75 °С, 

. iar pentru n-butene între 15 si 30 °С. Concentrația acidului, pentru a obţine 
rezultate optime, în condiții comparabile, variază în ordinea izobutenă 
— n-butene — propená — etenă. R Ў ак. 

Interesantă pentru separarea hidrocarburilor liind numai reacția pină 
la monoesterul sulfuric, gradul de saturare optim, in ‚4! mol de acid esteri- 
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licat, se realizează prin absorbția alchenei de către acid, în proporţie echi- 
moleculară. In fig. 124 sint date (in valori medii) variațiile gradului de 
saturare a acidului, în funcție de concentrația lui. Concentrația optimă а 
acidului la о uzuale 

sînt: 65%, 85%, 90%, 98% 
[65, р. 130]. 

Pentru fracțiunea C4, este- 
rilicarea sulfurică se aplică pen- 
tru a separa izobutena de n-bu- 
tene. În acest caz, dacă se agită 
о fracțiune de butani-butene cu 
acid sulfuric 65%, se extrage 
peste 95% din izobutena exis- 
tentă în amestec; dar concomi- 
tent se extrag în proporții mici z^ 
si alte alchene. Concentratiile Я еш, я ш Ш 
optime indicate asigură ип ran- Concentratia acidului sulfuric, % 


dament mare, dar nu și o puri- Fig. 124. Variația cu concentrația a gradului de 
tate mare. Astiel, în cazul irac- saturare a acidului sulfuric (raportat la monoester- 


Gradul de saturare. Yo mal 


саны сы Г : sulfuric) : 
йип Ca, О astiel de operație а =  izobutenă la 30°С; 2 — n-butene la 30°С; 3 — 


duce la un amestec de. butene propená la 30°C ; 4 — etenă la 80°С. 

liber de izobutená, dar ar pro- i 

duce concomitent o izobutenă impurificatá cu r-butene ṣi cu propená. 
Esterul sulfuric nu se depozitează, ci este supus descompunerii imediat 

după separarea stratului acid, de stratul uleios. 
Descompunerea esterului se face prin diluare cu apă. 
Reacţiile de descompunere ale esterului sint : 


— descompunerea în alchenă și acid (inversul reacției ае de 


aditie): 
sU а CH 
, Sd Sh — H,SO, 4- CU eq 
0—CS CH CH; 
CH; 
— hidroliza cu formarea alcoolului ferf-butilic : - 
op i : CH 
50, +HOH > н:50,+Сн-С( — B 
: / CH; 5 1 CH; 
ЭСН: K 
— dimerizarea cu formarea de izooetene: 
"OH Я 
и CH; CH; 
250; . d 
} /©На = 2H2SO4 +СН: — та = CHa 
0-cZcn, 


NCH Harai vss а ciclo 
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. Reacția de descompunere se produce dacă concentrația acidului coboară 
prin Ице cu apă pină sub 45% acid sulfuric monohidrat, temperatura 
menținindu-se constantă, prin recirculare, Dacă temperatura cregte (pnä 
la 80°С) se produce dimerizarea ; dacă diluţia este prea mare, se ргодиее 
reacția de hidroliză si proporția de alcool, în produsul final, cregte, 

Presiunea la саге se face hidroliza, trebuie să fie puțin mal mare decit 
cea necesară menţinerii hidrocarburii în stare lichidă ; presiunea prea mare 
tavorizează formarea de polimeri (izooctene, dodecene), Hidroliza se face їп 
sistem continuu. 


In instalaţiile industriale (fig, 125) [13, р, 150] se urmáreste fie 
obținerea unei butene pure, lie îndepărtarea ei completă din amestecul de 
butani și butene ; operaţiile care se dic sint în ambele cazuri aceleași, 

Dintr-o fracțiune C, de gaze de rafinărie, eliberate de butadienă, си 
circa 12—259! izobutenă, se poate obţine o izobutenă cu puritate de peste 


EN m 
„#7 
н | , |7 

9007 

К^ (5228) [^ (oem rad LLLA 
fractiune Cu Acid saturat Acid уйул. — | AC partial uzar DIDA 
ЖД 
65% izobuten 


Alcooli si polimeri 


ii finárie, 
i logică a unei instalaţii de separare a izobutenei din gazele de ra 
E E pa ош шег! prin esterificare sulfuricá : 


; 4— а de degazare ; 5 —vasde 
= 3:2 — ntoare ; 3, 9 — coloane de spălare; 4 coloan : 
piu Сер а - coloană de hidroliză a sultaţilor alchilici ; 7 — coloană de. neutralizare 
8 — separator ; 10 — vas de deshidratare; 11 — coloană de fractionare. 


i ámini i 2—3% 

95, 1 caz randamentul este de circa 78%, ráminind numai 
2 UE fracțiunea C4. Dacă puritatea este de 96%, rana ent 
depășește 85%' și gazul remanent nu mai conține decît circa 1,0% izobutenă. 
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bos RN = 
—————— RE UUUM M MEM LL nnnc 


In tabela 80 sint date rezultatele obținute la purificarea unei fracțiuni Ca 
care provine de la сгасагеа catalitică a motorinei, 


In condiţii normale de Tabela 80 
lucru, cantitatea de alcooli gi Separarea Izobutenei dintr-o fracțiune Cy (gaze de 
cea de polimeri, produsi prin rafinărie) prin esterificare sulfuricá, %- greut. 
reacții secundare, reprezintă 20 EE EE Produse 
cirea 0,5, respectiv 1,0% din Denumirea Materia | 
izobutena separată, componentelor primă purani роет 

1.2.0025 Separarea (20-е 
butenei prin alchilarea fenoli- . | Propan+ propená 1,8 1,9 — 
lor. Dintre alchenele C4, izo- | Izobutenă 14,5 1,2 96,0 
щепа este singura саге reac- | /""Putená 290 382 з 
i E oe sS » Izobutan 30,0 34,4 0,3 
ționează cu lenolii, producind | n-Butan 22,7 26,1 0,7 
derivați alchilici, care se dezal- - Componente Суу... 2, 3,2 0,7 


chilează ușor. Reacţia cu cre- = E 
soli este cunoscutá mai de 
mult, dar fiind însoţită si de reacții secundare, nu prezintă interes; 
dezalchilarea se face cu pierderi mari. 

Sinteza cataliticá a ferț-butil-lenolului. în prezența acidului sulfuric 
concentrat are loc după reacţia : 


CHa унво, „/OHa 


2 
« 2 дно Сен СУС 


Сен — OH + CH; L- C 
CHa 


In această reacţie, în care nu se produce decît acest izomer, acidul 
sulfuric intervine ca sulfat acid de izobutil, care ca toți esterii alchilici ai 
acidului sulfúric este un agent eficace de alchilare. 

Reacţia se produce la 75—85 °С si este reversibilă. S-a preconizat un 
procedeu de separare a izobutenei din fracțiunea. C, din gazele de rafinărie, 
bazat pe alchilăre si dezalchilare prin: barbotarea gazului cu 15—30% 
izobutenă, în fenol, pînă la о conversie optimă în produsul de alchilare 
(absorbţia n-butenelor este neînsemnată, așa încît alchilarea este practic 
selectivă); ridicarea temperaturii și barbotarea gazului inert (prin stricarea 
echilibrului, se produce dezalchilarea care pune în libertate izobutena), ur- 
mată de separarea izobutenei de gazul inert, prin condensarea celei dintii. 

Acest procedeu, foarte asemănător. îri principiu cu adsorbția, poate da, 
în condiţii bine alese, o izobutenă cu o puritate de minimum 98%. 


1.2.6. Procedeul complex de separare a componentelor din fracțiunea С, 
a gazelor de rafinărie 


Fracțiunile C4, fără butadienă sau separate in prealabil de” aceasta, 
care constituie principala materie primă pentru fabricarea butadienei, tre- 
buie separate în hidrocarburi normale și ramificate. Această separare în 
forma cea mai completă, cînd se izolează toate componentele existente 
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fractiune б, 


ptm 
T aod 
| Acid sulfuric%  — — zobufan, 2- butan, 
| /20bulenă 2- bufene 

ча 7- bulenă 
Pom. 
i IGugerfracfianare) 
| E Los 
Г Acid sulfuric Polimeri ai Jeubuton, n-butan Реле 
peo /zoburenei | 

АЛШ T-bufena 


Fig. 126. Schema de operaţii a separării componentelor din amestecul butan-butene. 


(tabela 81) este reprezentată in schema de operaţii din Но. 126. După o 
ргеігасіцопаге care separă cele șase hidrocarburi în două grupe de cîte trei, 
se separă. izobutena prin esterificare sulfurică (v. p. 287). Celelalte com- 
ponente se fractioneazá prin distilare extractivă cu furfurol (м. p. 174) ; cele | 
două 2-butene (cis și trans) distilă de 
Tabela 81 obicei împreună (пи există un interes 
Punctele de fierbere ale hidrocarburilor practic ca ele să fie separate). | 
` A din fracțiunea C4, la 760 torr Dacă izobutena nu trebuie recupe- 
rață: ca atare, descompunerea esterului 
Punch sulfuric se face la cald, ceea ce are ca 
Denumirea hidrocarburilor ШЧеНегвеге таге  polimerizarea acestei, hidrocar- 
buri. In general se procedează astfel în- 
cît să se obțină dimeri, izooctenii, care 


Izobutan * —117 | după hidrogenare se folosesc ca o com- | 
A кы - 09 | ponentă cu cifră octanică ridicată, ia 
® З-БШАШепХ E fabricarea benzinei de avion. 4 
n-Butan — 06 Dacă însă din esteri trebuie recu- 

trans-Butenă-2 + 0,9 peratá izobutena, descompunerea esteri- 

ее e F m lor trebuie să se facă prin hidroliză 1 
Morin (metil-alen) g 10,3 (v. р. 287), сееа се ргезирипе diluarea 
1, 3-Butadiină (diacetilenă) | +10,3 și deci reconcentrarea acidului sulturic. 


In acest caz se obține izobutenà cu un 
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randament de 85—92% (faţă de izobutena din íractiunea C i 
alcool fer[-butilic. Р шыгай ур СЫ 


т. industriile Че cauciug butadienic, materia primă pentru dehidro- 
genare la пораста se prepară în instalații complexe de fractionare și esteri- 
ficare (lig. 127). Distilarea extractivă se face în coloane de mare eficacitate. 


E ВЕ Ара AZ Apă | (je — tur 
< 
LL | fe 
2 ОЕ! 3 R > 
ЛЕЛЕ, | [> / 
| ere Acid oroas FB Solutie МИ 
(20057 TH ху e 1 
©з! |< | 


<> 
ЕЯ 
В 

ca x a SAS 


Pol meri 23 


Fig. 127. Schema tehnologică a unei instalații pentru зерагагеа componentelor din 
fracțiunea butan-butene : n 


1 — vas de neutralizare ; 2 — coloană de prefractionare ; 3 — reactoare ; 4 — separatoare ; 
5 — coloaná de polimerizare ; 6 — coloaná de depentanizare ; 7 — coloane de separare a 
n-butanului ; 8 — coloane de vaporizare ; 9 — coloane de separare a izobutanului. 


n-Butanul și n-butenele se separă pentru dehidrogenare là butadienă, 
izobutanul pentru fabricarea benzinei de alchilare (anexa 1), iar polimerii 
izobutenici pentru a fi folosiți după hidrogenare catalitică, drept: componente 
ale benzinei de avion. р 

Izobutena se folosește la sinteza cauciucurilor butil si. poliizoprenic. 

In U.R.S:S. se aplică un procedeu foarte interesant de separare şi de 
utilizare simultană a izobutenei din fracțiunea C4, prin condensare cu. form- 
aldehida [67, p. 65]. Dintr-un mol de izobutenă și doi moli de iormaldehidă 
se formează, în soluţie acidă, un mol de 4,4-dimetil-dioxan care, prin 
descompunere catalitică la 220—240 °С, produce isopren cu un randament 
de 60—70%. Reacţia se produce chiar си izobutena din tracțiunea C4, dacă 
concehtraţia. ei este de cel puţin 35% ; se extrage 90—95 %: din izobutena 
existentă în această fracțiune. | 

Această reacţie servește concomitent la separarea. izobutenei și lo 


transformarea ei în іѕоргеп. У 


-— 
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2. Prelucrarea hidrocarburilor separate din gazele de 


npn RACE. а а gazelor de rafinărie, care sint în general 

À ate cu pro Plrouză a amestecului de etan ȘI propan rezidual 
(У. р. 43; fig. 17), зе obțin mai multe produse finale : 
iu a MU 85 се hidrogen și metan саге conţine și 1—6% etenă, cı 
at E Ut CU Cit щепа care i a | 1 ătoare trebuie să fie 
li pural, p. 633]; е se obţine ca fracțiune următoare trebuie să fie 
d x etenă din calitatea bună pentru alchilare, cu o concentrație de 

0—95%, restul fiind: etan sau metan, sau din calitatea pură, cu un conținut 
de minimum 99,5% etenă, folosită la fabricarea políetenei ; | 

— un amestec de propenă și propan, си minimum 75% propenă ; 

_ — tracțiunea butani-butene (B—B), cu maximum 5% alte hidrocarburi 
decit cele cu patru atomi de carbon ; se fractioneazá de obicei separat, după 
necesitate. 

„Aceste produse constituie materia primă petrochimică și se obțin fie în 
rafinării mari, fie în unități centrale de fracționare, care colectează 51 frac- 
ționează gazele de la mai multe rafinării și uzine chimice apropiate. 


2.1. Prelucrarea etenei : 


Etena, materie primă relativ ieftină, care oferă numeroase posibilități 
de utilizare, stă la baza fabricării unor produse de mare importanță econo- 
mică, ceea ce explică rapida crestere a producției acesteia în ultimele trei 
decenii. De asemenea, dezvoltarea industriei de polietenă și de fibre sintetice 
va duce la o creștere și mai rapidă a producţiei de etenă. 

Prelucrarea etenei cuprinde cîteva operaţii de bază, printre care cele 
mai importante sînt: polimerizarea, clorurarea directă $i hidroclorurarea, 
oxidarea, hidratarea si alchilarea hidrocarburilor aromatice, pentru a obține 
Не produse finite, fie intermediari pentru sinteze complexe. 


2.1.1. Polimerizarea etenei. Polietene și lubrifianți polietenici 


Etena se polimerizează cu sau fără catalizatori, dind naștere la catene 
polimetilenice. cu structură liniară cu un grad mic de ramificare $1 în unele 
cazuri cu structură ciclică. Se obţin serii de omologi de la butene pînă la 
cei cu greutăți moleculare de peste 3 000 000. Lanturile sînt puţin ramificate ; 
în general, ramiticaţiile sînt constituite din radicali metil $1 proporția aces- 
tora este de 1—30 la 1000 atomi de carbon din lanţul liniar. t 

Polimerii au un caracter saturat. La polimerii cu greutatea moleculară 
cuprinsă între 480 și 15 000, 35—50% din polimeri au cîte o dublă legătură 
în lanțul polimetilenic. | neo à; 

Aceste substanţe, predominant alcanice, au stări de agregare саге 
variază de la lichide ușor volatile pînă la solide dure. Se produc industrial 
lichide cu consistenţa lubrifianfilor, ceruri asemănătoare celor greu füzibile 
(Carnauba, Montan 'etc.), materiale plastice flexibile rezistente la rupere 
și cu apreciabile însuşiri de elasticitate, materiale plastice dure [164, p. 121]. 
Polietenele (acesta este numele generic al tuturor acestor polimeri) au însu- 


| ————-—- 
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şiri dielectrice excepționale: (rezistență specifică și constantă dielectricá 
mari), ceea ce Te face utile în industria electrotehnică si în special în radio- 
comunicaţii. Au puncte de inmuiere peste 110 °С. Sînt chimic inerte față de 
toți agenții reactivi, cu excepția halogenilor si a acidului azotic concentrati 
Sînt insolubile în dizolvanti, desi la cald, unele dintre ele, mai mult cele cu 
structură ramificată, produc fenomenul de imbibiție (umflare). Аи о remar- 
cabilă rezistență mecanică. la îndoire și întindere, ceea ce le face utile ca 
tuburi flexibile de mare presiune. Sint mai ușoare decît apa (densitatea 
relativă 0,92—0,98). 

Au o structură cristalină, neuniformă ; moleculele lungi se grupează 
în fascicule, iar pe porțiunile lipsite de catene laterale se produce o apro- 
piere a lanțurilor, care are ca urmare organizarea catenelor in cristalite, asa 
încît de-a lungul acestor fascicule se constituie 
domenii cristaline și domenii amorfe (Но. 128) 
[163, р. 110]. Mărimea grupelor de cristale 
este de 180—350 A. 

Gristalinitatea-este-mai mare la poliete- 
nele cu structurá liniará : 

s 
—CHs-——(CH—CH2); —CHs—, 


domeniul cristalin variind in acest caz intre 
65 si 90%. Polietenele cu greutate moleculară 
de 30 000—120 000 si cu acest grad de crista- 
linitate sint rigide si putin elastice, dar au o 
mare rezistență mecanică. 


Polietenele ramificate : 
= Cia CH (CH; CHa, CH- cH | < МА ў 
are Ali br ig. 5 uri de polimeri 
CH; СН; ThE Б Е Аро its Бана: 
cu aceeași greutate moleculară au domeniul ^^’ піса.) M 
cristalin între 40 si 60% si sint moi, foarte fle- — i Poem 
xibile, cu remarcabile insusiri de elasticitate, dar cu rezistentá mecanicá cu 
20—50% mai mică decît acea a polietenelor liniare. о. 
Caracteristicile unor mostre din aceste douá polietene, care sint date 
in tabela 82, [94, p. 202] arată cá flexibilitatea este condiționată de un 
punct de inmuiere coborit si de o extensibilitate redusă... 


| 


Tabela 82 
‚ Comparatie între: polietenele liniare şi ramificate : 


Caracteristici Polietenă ramificată 


Polietenă liniară 
жїн MARLON 1 
> e айке а Айыш О}: GO QI 


Gradul de ramificare (raportul | "7 s 
тей! : metilen) 0 1:30 


Densitatea relativă уги. а 019899 ci. 0,92 
Cristalinitatea b а % b ne uon | 

1 de їптиіеге, 30 à i l 
Б arag a тесек ‚= | Савап! la +20°С | Flexibil Ja —40.*C 


Extensibilitatea 
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2.1.1.1. Cinetica polimerizării. Polimerizarea se produce prin acțiunea 
unor radicali liberi asupra dublei legături a etenei, ceea ce are ca urmare 
crearea radicalilor eten (—CH2—CH»—) care se asociază in lanțuri cu atit 
mai lungi cu cît temperatura este mai joasă si timpul de contact mai lung. 

Radicalii liberi nu se pot lorma la temperaturile normale de polimeri- 
zare (sub 250 °С), ca un efect de perete, ci necesită un inițiator de reacţie. 
Procedeele cunoscute folosesc catalizatori cu metale care pot forma compuși 
organo-metalici ; în lipsa acestora, iniţierea reacției se face cu oxigen sau cu 
peroxizi. 

Reactia de polimerizare a etenei se produce cu o vitezá foarte micá, 
datorită pe de-o parte reactivitátii reduse a etenei si pe de altă parte volu- 
mului molar mare, care face ca numărul ciocnirilor să. fie foarte mic. Din 
această cauză, în lipsă de catalizatori reacția. trebuie efectuată la presiuni 
loarte mari (500—2 000 at). 

Formarea catenelor laterale se datorește acţiunii radicalilor. liberi de 


inițiere asupra unor atomi de carbon din lungul lanțului de grupe me- 
tilenice : 


R: --R—CH;—R' —> RH--R—CH—R' 

Timpul de contact influențează mersul reacției în sensul că prelungirea 
lui în aceleași condiţii de temperatură mărește gradul de ramificare [109]. 

2.1.1.1.1. Procedee de polimerizare а etenei. Dintre nu- 
meroasele procedee industriale pentru sinteza polietenelor lichide, ceroase 
şi solide, interesează numai cele care s-au dovedit economice 51 ale căror 
produse se prelucrează pentru obţinerea produselor comerciale. 

2.1.1.1. Polimerizarea etenei la presiuni mari, cu promotori. Reacţia 
de polimerizare la presiuni mari decurge ca o reacție în lanț cu promotor. 
In acest scop se folosește oxigen sau peroxid de benzoil [94, p. 203]. 

Reacţia de producere a radicalului de iniţiere nu este binecunoscută, 
dar este probabil că în prezenţa oxigenului din promotor. se formează un 
radical oxigenat activ de tipul: 


R—H4-50-0:—— 5H» PROSO! 
Reacția de inițiere se produce după. schema : 
R—0—0O- + CH>=CH2—— —O—OH-4 R—CHs—CH» 
Reacţiile de propagare sint de tipul : 
R—CH»;—CH»- + CH; — CH; ——— R—CH;—CH;—CHs—CH; - i 
R—CH;—CH;—CH;—CH; - +СН» CH; ——> ВСН, СН, СН» СН, СН» —СН.. 
iar reacţiile de întrerupere sînt asimetrice — ^. 
R—(CH>—CH2) т +Е А66 R— (CH2—GH2) aR 


sau simetrice 


2R— (CH;—CH5), - ——> R—(CH2—CH2)2 —В 


п 


sau de disproporţionare, de tipul;: 
OR (CH CH) EN R;-(CH;—CH;), 1 CH=CH: +R— (СН. СН) 1 —СН:—СН 
Prin acest ultim tip de reacţie se produc si polimeri nesaturați. 


| 
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| Asupra radicalului R din capul lanţului polietenic s-au emis mai multe 
ipoteze. Se presupune că acesta este o grupă oxigenată : alcool, oxid, an- 
hidridă etc. 

. Oxigenul are rol de iniţiator; reacția în lanţ se propagă prin lanțul 
radical legat de R si nu prin radicalul hidroperoxid, саге probabil se fixează 
stabil la unul din capetele unui lant polimer. 

2.1.1.1.2. Prepararea polietenelor lichide (oligomere) 
(7, p. 723]. Polietenele lichide se obțin prin polimerizarea etenei diluatá cu 
gaze inerte în soluție de metil-ciclohexan la 180°С și 100 at. Reacţia este 
discontinuă şi are loc în autoclave, timpul de încălzire fiind de circa 4 ore. 
Iniţiatorul reacției este peroxidul diizobutenei. 

Randamentul diferă după natura gazului inert de dilutie. In prezenţa 
acestuia, cu cit dilutia scade, cu atit gradul de polimerizare este mai avansat. 
Fárá gaz inert se obtin polietene solide. 

2.1.1.1.3. Prepararea polietenelor ceroase [171, p. 269]. 
Polietenele ceroase (Lupolen М) sint un polimer polietenic си o greutate 
moleculará de 2000—3 000 si cu consistenta unei ceri cu punct de topire 
ridicat ; polimerul este hidrofug si are însușiri dielectrice remarcabile. 


Aceste polietene ceroase se obțin în proces continuu, prin polimerizarea 
etenei dizolvată în metanol, în prezența iniţiatorului (peroxid de benzoil), 
la presiuni cuprinse între 200 și 300 at. : 

Materia primă este etenă pură, liberă de alchene, cu un conţinut de 
maximum 0,3% acetilenă, care se comprimá la circa 250 at si se colectează 
într-un recipient tampon (fig. 129). Din acest vas se introduce în zona de 
reacţie formată dintr-o serpentină de ţeavă de oțel inoxidabil, menținută 
prin răcire си apă la exterior, la temperaturi cuprinse între 110 și 150°С. 
O dată cu etena se pompează iniţiatorul de reacție în amestec cu metanol 
şi apă. Rolul metanolului este de a dizolva parţial etena. 

Din zona de reacție in care, după un timp de încălzire de circa 4 min., 
o parte din etenă se polimerizeazá, îixînd și o parte din oxigenul cedat de 
peroxid, amestecul trece, după scăderea presiunii la circa 3 at, într-un sepa- 
rator. Din acesta se degajă pe de o parte etena și pe de altă parte, metanolul. 

După spălarea etenei cu o soluţie diluată de 10% NaOH, prin care se 
reține formaldehida, etena este readusă în circuitul de alimentare. Metanolul 
este supus distilării, pentru a-l separa de micile cantități de acid benzoic 
şi de polimeri inferiori -şi este pompat în vasul de amestecare în care se 
prepară soluţia de iniţiator. Polimerii (Lupoler N) în stare topită sint colec- 
taţi într-un recipient, in atmosferă de azot, si din care se scurge іп tàvi, 
unde se solidificá. E d Judy 

Utilajul care vine in contact cu peroxidul este. construit din oţel inoxi- 
-dabil. Productia de polietene este funcție de spațiul zonei de reacție ; se 
-obțin 0,9 kg polimeri într-o oră, pentru fiecare litru capacitate de reacție. 

Conversia care dă randamentul maxim este de 25%, cu un consum de 
9,6 kg peroxid, 15 kg metanol și 105 kg etenă, cînd se obțin 100 kg poli- 
etene ceroase. i ; . 


. 
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Fig. 129. Schema tehnologicá a unei instalaţii de polimerizare a etenei. 


Sinteza polietenei сегоазе (Lupolen N) : 


1 — recipient de presiune pentru etenă ; 2 — vas de amestecare ; 3 — pompă ; 

4 — serpentină de reacție ; 5 — vas de separare ; 6 — recipient de polietenă ; 

7 — coloană de distilare a metanolului ; 8 — coloană de spălare a etenei de recir- 
culare. 


2.1.1.1.4. Prepararea polietenelor solide (Lupolen Н) 
[73, p. 725]. Creșterea presiunii de polimerizare de la circa 250 at la peste 
1000 at condüce la formarea unor polimeri superiori, cu greutăţi moleculare 
саге pot depăși 50000. Їп aceste condiţii, inițierea cu oxigen este mult 
usuratá si nu necesită diluarea cu metanol sau cu un alt dizolvant. 

Procedeul de obtinere a polimerilor solizi nu diferă în principiu de cel 
descris anterior ; separarea și purificarea polimerilor este mai complicată, 
deoarece necesită uscarea prin centrifugare. Materia primă trebuie uscată 
în prealabil, pentru a împiedica efectul nociv de diluare cu vapori de apă în 
zona de reacţie. à 

La o conversie de 2095, cînd se obţine o producție de 0,65 kg polimeri 
într-o oră, pentru un litru de capacitate de reacție, randamentul este de 


—. 95-96%, iar consumul de oxigen raportat la etenă, de 055—1,0%. 

y 2..1.4.5, Prepararea. polietenelor solide Polietilene), 
4 ( In principiu, procedeul la presiune înaltă este asemănător cu cel descris 
| ) anterior ; polimerizarea etenei la presiuni de 1 000—2 000 at si la temperaturi 


| 


она ананна бои mq 
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de 150--220 *C, folosind ca inițiator 
proporție de 0,1- 0,290. 

Deosebirile constau în realizarea tehnică ; în cazul acestui procedeu, 
reacția este controlată fie prin menţinerod unor temperaturi gradate, fie prin 
introducerea dozată a iniţiatorului, tot timpul încălzirii. In acest procedeu, 
olimerizarea se lace în bloc sau în dilutie, iar finisarea se face prin extru- 
dere sau prin precipitare din soluție. Ти ambele cazuri se foloseste ca materie 
primă etena pură. 

2.1.1.1.6. Polimerizarea în bloc se face într-o instalaţie re- 
prezentată în По. 130 [66, р. 189]. 

Etena (99,0—99,94 puritate) în amestec cu cantitatea de oxigen nece- 
sară inițierii se comprimă la 1500 at și se răcește apoi pînă la 190°C, 
după care se introduce în reactorul tubular, format dintr-o serpentiná din 
oțel inoxidabil [165, р. 191]. Conversia etenei atinge 25% și amestecul de 
etenă, polimeri $1 mici cantități de compuși secundari зе destind $1 se separă. 
Prin fundul separatorului se evacuează continuu polietena, care se supune 
imediat finisării - (extrudere sub formă de granule sau tăiței), iar etena 
nereactionatá se readuce în circuitul de alimentare. 


oxigenul care intră în combinaţie în 


` Melon, Gn à 


fend pură Etendi (recirculare) 


Pollefens 
(granule) 


i tehnologică a unei instalaţii de fabricare а 
DEUS RO ees presiune înaltă : 


ificare a etenei ; 

= demetanizare ; 2 — coloană de puri 

; — ADR дачави 4 — separator sub presiune ; 5- RANDI де 
trudere ; 6 — rücitor ; 7 — maşină de granulat ; $ — vas de depo 

E | zitare а polietenel. 


pata т іе de benzen, care per- 

‚ Polimerizarea în soluție £ , C 
mite ИЯ dirijare а reacției, se face în, instalații asemănătoare cu 
aceea arătată schematic în fig. 130. In reactorul tubular se introduce un. 
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amestec de etenă, benzen Şi apă in raport de 1,0: 1,0: 1,5 (în greutate) si 
cite 1,5 părți apă. Apa conţine oxigen in proporție de circa 0,01% și tem- 
peratura celor patru fluxuri este respectiv 180, 172, 172 si 176 °С. [94, р. 202]. 

La o presiune de 1000 at si Iucrind în condițiile arătate se realizează 
conversii de circa 17%. — 
: Produsul este format din polimeri cu greutate moleculară cuprinsă 
între 10 000 și 20 000. Prin mărirea timpului de contact $i presiunii, se pot 
realiza polimeri cu o greutate moleculară de peste 50 000. 

2.1.1.2. Polimerizarea etenei la presiuni mici, іп prezență de catali- 
zatori. Caracteristic pentru acest proces este acțiunea de aditíe [а molecula 
de catalizator, a unui număr de molecule de etenă variabil cu raportul celor 
două substanţe și cu timpul de reacție ; acțiunea este urmată de o descom- 
punere a compusului polimero-alchilic. Presiunea și temperatura sînt aproape 
de cele obişnuite și influențează mersul reacției într-o măsură mult mai mică 
decit în cazul polimerizării fără catalizator. Catalizatorii sînt compușii 
organo-metalici: 

Reacţia este analogă cu cele din sintezele Grignard, pentru producerea 
omologilor alifatici, cu deosebirea cá derivatul organo-metalic are rol nu de 
intermediar, ci de catalizator, deoarece el se reface continuu. Mecanismul de 
reacție este același pentru oricare din. alchenele inferioare 1): 

reacția de iniţiere 


R-Met +CH>=CH, -> R—CHCH Me” 
2 


— reacția de propagare (moleculele de etenă se introduc între metal 
$1 radicalul eten) 


R—CH;—CH; Met + CH; = CH; > R—CH,— CH; — CH, —CH;-Me* > 
—R— (CH;— CHj, - CH; CH; Met 


— reacţia de întrerupere 


R— (CH, СН) — CH; —CH; Me + CH; — CH, => Me CH;— CH;4- 
+R- (СН, СНз), = CH=CH; i 


Metalele care au acţiune catalitică, sub formă de compuși organo- 
„metalici, sînt aluminiul, cobaltul, fierul, cromul, zirconiul, vanadiul, sodiul, 
potasiul, litiul, zincul etc. și în special. în prezența clorurii de nichel sau 
tetraclorurii de titan [187, p. 426]. d i 
Reacţiile de polimerizare în prezența metal-alchililor au o aplicare 
generală atit pentru alchene, cît si pentru halogenurile alchilice. Actiunea 
cataliticá a aluminiului, cu sau fárá prezenta clorurii de titan, a Їозї studiată 
de K. Ziegler și de colaboratorii săi, [108, p. 395; 185, p. 766]. O impor- 
fantá contribuție la studiul acțiunii metal-alchililor asupra polimerizării 
etenei a adus-o acad. C. D. Nenifescu și colaboratorii sái, prin elaborarea 
unui, procedeu de polimerizare си. amil-sodiu. si tetraclorură de titan, care 
prezintă numeroase avantaje practice [121, p. 395%; 188, p. 573]. 


1) Ме este simbol pentru un metal monovalent, iar R pentru un radical alchilic 
[168, p 107; 184, p. 722]. = 
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Acad, C. D. Менцеуси a dat cel dintii o explicație a mecanismului de 
reacție, arătind rolul pe care-l are in formarea radicalilor alchilici liberi, 
trecerea triclor-alchil-titanului în triclorură de titan [119, p. 438]. 

р 2.1.4.2]. Prepararea polietenelor solide, după proces N 
deul Ziegler. Prin acest procedeu se obțin polietene liniare, folosind drept 
catalizator trietil-aluminiu si ca accelerator ү. reacție compuși ai cobaltului, | 
nichelului, titanului etc. 
Trietil-aluminiul АССЫН) ә este un lichid incolor, puţin volatil ( p.f. : 

194 °С), inflamabil, necorosiv, higroscopic si ușor hidrolizabil. Este toxic $i 

irită pielea. Se obține prin acţiunea unui amestec de hidrogen si etenă asupra 

pulberii de aluminiu : 

241+ ЗНа-++6 СН —> 2А! (CaHs)s 

| Reacţia este autocatalitică și зе produce în prezenţă de trietil-aluminiu. 
Procesul are loc datorită trecerii. acestui compus trialchilic într-unul dialchi- 

lic, гига de dietil-aluminiu [185, р. 767]: 
2А1(С+Н$)з + AlL- Н ———› 3AIH (СН) (1) 
SAIH (Сунь) at 3CaHa —> 3A1(CsHs)s (2) 
Prima reacţie se produce la 120 °С și la 100—200 at, iar cea de-a doua 

la 60—70 °С şi la circa 10 at. 


Procesul se realizează pe scară industrială. 
In Но. 131 este reprezentată schematic o instalaţie pilot de circa 40 t/an 
[123, p. 136]. | 
Hidrogenul proaspăt, uscat, amestecat cu hidrogenul de recirculare, 
este comprimat la presiunea de regim si trimis, împreună cu trietil-aluminiul, 


Suspensie 
de aluminiu 


tehnologică a instalaţiei pilot pentru sinteza trietil-aluminiului 
Е pt după procedeul Ziegler : 


| M im ; 3 ~ separator sub presiune ; 4 — recipient de 
1 ЕТ 1 5 сорда А vas de depozitare a suspensiei de aluminiu: 
y £o 7 — renctor de trietil-aluminiu ; 8 — recipient de trietil-aluminiu ; 9 ~ pompe: 
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ШШ осона пасе intilneste, în contracurent, suspensie de alu- 

ШЇ, După ete i trietil-aluminiului in hidrurá de dietil-alumi- 

аар , rogenulti саге nu a intrat în reacție, hidrura este 

И etena 7, cel de-al doilea reactor (reactorul de trietil), 

düs (!/ yrs nversia hidrurii. Trietil-aluminiul iese in parte ca pro- 
3), iar restul este readus ín circuitul primului reactor. 


сои Шап езїе ип lichid (p.f. —32°C), dar cei mai mulți dintre 
г zatori sînt solizi ȘI insolubili în lichide uleioase. Reacția cataliticá de 
polimerizare, în fază omogenă, poate avea loc dacă se dispersează aproape 


coloidal catalizatorii solizi într-un mediu oleofil indi izolvă 
БЫА кеп. eofil indiferent, care dizolvă 


Polimerizarea se produce la o presiune de circa 6 at și o temperatură 
de 70°С. Complexul organo-metalic Al [(C2H4)a—CH>—CHa] з format, ajuns 
la greutatea moleculară dorită, este scos din reacţie și descompus prin destin- 
dere la presiunea de circa 0,5 at și la temperatura de 60*€. Descompunerea 
complexului, are loc după reacţia : 


A] [ (C;H4) пл €H;—CH;] LS Al (CaHs) 3+ CH3— CI 12 —- (C2H,) noL =СН, 


Pentru desávirsirea descompunerii se adaugă mici porțiuni de apă, 
care hidrolizează complecsii, dar în același timp hidratează aluminiul, їт- 
Уа ріейісіпа refacerea cantita- 
tivă a catalizatorului [184, 
p. 726]. 

In fig. 132 este reprez 
zentată schematic o insta- 
1айе de polimerizare си 
catalizatori Ziegler (165, 
р. 193] (alchil-aluminiu-+ 
săruri de cobalt). Etena 
purificatá intră continuu în 
reactor unde vine în con- 
tact cu catalizatori și agen- 
tul apos de spălare (dilu- 
antul), prin agitare puter- 
nică la 70°С și circa б at, 
timp de circa 15 min. So- 
Polimer umed lutia de catalizator absoar- 

be circa 200 1 etená/1. După 

ieșirea din reactor, masa se 

3 destinde la 0,5 at; polime- 
rii obținuți prin descompu- 

пегеа complexului зе зера- 

Райтег sa” та |а fundul separatoarelor, 

Fig. 132. Schema tehnologică a instalaţiei de polimerizare jar diluantul prin partea de 
“a etenei cu catalizatori Ziegler, la presiune scăzută : sus, de unde este condus la 


= tor; 2 — recipient pentru catālizatori ; 3 — separa- - 5 75 í 
а — uscátor al-gazelor de гесігсшаге:; 5 — coloane de secția. 'de purificare prin 


«гиг de 
Co sau 7 


Alchil- | 
aluminiu | 


Етел punificara: 


; 6 — filtru ; 7 — instalaţie de purificare a apei ; x^ E : > am 
uie ee de-polimeri; 9 а: ‘de granulat. distilare fracționată. Poli 
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intr-un reactor cilindric în care intilneste, in contracurent, suspensie de alu- 
minit ; se produce convertirea trietil-aluminiului in hidrurá de dietil-alumi- 
niu. Dupá separarea hidrogenului care nu a intrat în reacție, hidrura este 
trimisă împreună cu efena în cel de-al doilea reactor (reactorul de trietil), 
unde se produce conversia hidrurii. Trietil-aluminiul iese în parte ca рго- 
dus (1/4), iar restul este readus în circuitul primului reactor. 


„Clorura de titan este un lichid (p.i. —32 *C), dar cei mai multi dintre 
catalizatori sint solizi si insolubili in lichide uleioase. Reacția catalitică de 
polimerizare, în fază omogenă, poate avea loc dacă se dispersează 'aproape 
coloidal catalizatorii solizi într-un mediu oleofil indiferent; care dizolvă 
partial etena. 


Polimerizarea se produce la o presiune de circa 6 at si o temperatură 
de 70°С. Complexul organo-metalic AI [(CoH+)a—CHa—CHs] з format, ajuns 
la greutatea moleculară dorită, este scos din reacție si descompus prin destin- 
dere la presiunea de circa 0,5 at si la temperatura de 60 °Є. Descompunerea 
complexului, are loc după reacţia : 


AL [(C2H4) , —CH;—CH;] s — Al (C2H5) s+ CH4—CH;-— (СН!) n—— CH=CH; 


Pentru desávirsirea descompunerii se adaugă mici porțiuni de apă, 
care hidrolizează complecșii, dar în același timp hidratează aluminiul, îm- 
и piedicind refacerea cantita- 
Dikan tivă a catalizatorului [184, 
p. 726]. 

In fig. 132 este repre: 
zentată schematic o insta- 
1ане de polimerizare си 
catalizatori Ziegler (165, 
р. 193] (alchil-aluminiu-+ 
săruri de cobalt). Etena 
purificatá intră continuu în 
reactor unde vine în con- 
tact cu catalizatorii și agen- 
tul apos de spălare (dilu- 
antul), prin agitare puter- 
nică la 70°C și circa 6 at, 
timp de circa 15 min. So- 
lutia de catalizator absoar- 
be circa 200 1 etená/1. După 
ieșirea din reactor, masa se 
destinde la 0,5 at; polime- 
rii obtinuti prin descompu- 
nerea complexului se sepa- 

З Pommerns тд la fundul separatoarelor, 
Fig. 132. Schema tehnologică а instalaţiei de polimerizare jar diluantul prin partea de 
a etenei cu catalizatori Ziegler. la presiune scăzută : ТО сонаце la 

1 — reactor; 2 — recipient pentru catalizatori ; 3 — separa- Э. ij ac lE 
perso c Tice prin 
пасо ос ае politics sic nasmriDdederanulat со Dido сасновага  Poli- 
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теги sc spală си apă, cu alcool, se filtrează, se usucă, se vălțuiesc și se 
supun extruderii. Produsul finit este o pulbere brună care se albeste în con- 
tact cu aerul. Greutatea moleculară a produselor folosite în industria de larg 
consum este de 20 000-—60 000. 

In cazul in care cocatalizatorul este tetraclorura de titan, reacţia de- 
curge la presiunea atmosferică. 

In Но. 133 este reprezentată schema tehnologică a unei instalații în 
care polietena este menținută în stare de suspensie în fluxul lichid, iar sepa- 


m 60° 
"Yu 


Dizolvani 
Ti Cà => 
Alchikalumimiu 


Eleni a 
Diluant о 


Fig. 133. Schema tehnologică a unei instalații de polimerizare a etenei în prezența 
tetraclorurii de titan : 
1 — reactor pentru prepararea catalizatorului ; 2 — reactor de polimerizare а etenei; 
3 — vas de agitare pentru producerea suspensiei de polimeri ; 4 — separator de dizolvant ; 
5 — vase de agitare ; 6 — separator de diluant şi catalizator ; 7 — vas de uscare а po- 
merilor ; 8 — recipient de polietenă ; 9 — ciclon ; 10 — separator de lichid. 


tarea dizolvantului si diluantului (agent apos de spălare) se face prin fiè- 
trare [162, р. 180]: \ З 

Randamentul tehnic raportat la etenă este 95—98%.  . 

2.1.1.2.2. Prepararea polietenelor solide, cu catali-, 
zator ín guspensie. In acest porcedeu, polimerizarea se {асе prin 
contact cu catalizatori de oxizi de metale hexavalente (oxizi de crom, de 
wolfram, de molibden). precipitaţi pe alumină și silice, la presiuni mici 
(26, p. 406], Activarea este provocată prin schimbarea valentelor, care eli- 
berează ioni inițiatori de reacţie. 

Catalizatorul pulverulent nu este așezat în strat lix, ci este suspen- 
dat coloidal într-un amestec de hidrocarburi lichide, care constituie si un bun 
dizolvant al etenei, astfel încît reacția catalitică să se producă in fază 
pseudoomogenă. 


NA 


ra 
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Dizolvantul este un amestec de hidrocarburi aromatice (toluen, xileni ) 
саге are si o acțiune de reactivare a catalizatorului. Aceste hidrocarburi 
Mind si buni dizolvanţi la cald pentru polietene, omogenizează masa lichidă 
in-timpul reacției și derezinilică catalizatorul la sfîrsitul ciclului, astfel încât 


regenerarea lui să se facă continuu. 

Menţinerea catalizatorului în timpul reacției, cît mai uniform repar- 
tizat în suspensie, are o deosebită importanță pentru însușirile produsu- 
lui finit. 

__ Procesul este continuu și timpul de contact, pentru aceeași tempera- 
tură şi aceeași presiune de regim, determină în oarecare măsură mărimea 
medie a lanțurilor polietenice ; prin aceasta reacția este mai ușor de dirijat. 
Timpul de contact variază între 10 și 120 min [32, р. 902], în funcţie de 
gradul de polimerizare mediu urmărit. 

In instalația de fabricare a polietenelor după acest procedeu [165, 
p. 194], reprezentată în fig. 134, operaţiile principale sînt: purificarea ete- 
net; prepararea soluției de etenă in xileni pe de o раме si a suspensiei de 
catalizator în xileni ре de altă parte; contactul prin“agitarea celor două 
iluide; ѕерагагеа ре rînd a gazelor, catalizatorului si dizolvantului de 
polimeri ; purificarea dizolvantului si catalizatorului, filtrarea si uscarea 
polietenelor. 


Purificarea etenei este necesară pentru a nu produce polimeri eterogeni. 

După distilare si purificare chimică, etena pură, comprimată la 
30—35 at și răcită la 15—35 °C, este trecută într-o coloană de absorbtie, 
în care se dizolvă în curentul descendent de xileni, astfel încît să formeze 
cu acesta o soluție cu concentrația de 7%. încălzită la 120—160 °С, soluţia 
este introdusă continuu într-un reactor cu agitator mecanic, unde intilneste 
fluxul de suspensie de catalizator în xileni (maximum 0,5% greut. catali- 
zator). Cele douá substante active, etena si catalizatorul in solutie, stau in 
contact un anumit timp, determinat de calitatea produsului, după care ames- 
iecul lor este evacuat și destins într-un separator de gaze. Aici amestecul 
este încălzit la 160—200 °С, la presiunea de circa 6 at si este degazat. 


Amestecul este menţinut în stare de agitare pentru а împiedica depu- 
nerea polimerilor și este introdus treptat într-un filtru centrifugal, in care, 
la 90 °С, este separat într-o fază lichidă (dizolvant si polimeri) si una solidă 
(pulberea de catalizator). Faza solidă, care cuprinde și alchil-benzeni, pro- 
duse ale unor reacții catalitice secundare, este răcită la 20—40 °С, ceea ce 
аге ca urmare precipitarea polimerilor. In filtre centrifugale, aceștia sint 
separați de dizolvant și evacuați la utilajele de finisare. 


Catalizatorul, care contine și polimeri superiori, puțin ¿solubili în di- 
zolvant rece, este spălat cu dizolvant cald (dereziniticare) si apoi calcinat 
într-un curent de gaze oxidante, pentru regenerare. а 

Randamentul de polimerizare este de 100%; recuperarea după fini- 
sare este de 98%. 

211.23. Fabricarea polietenelor solide; cu catali- 
zator în strat fix. Caracteristica acestui procedeu !) este folosirea 


') Brevet americ, 2 710 854 ; 2717 889, 
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ЮЖ ОЛ ОАА cate un amestec de hidrocarburi aromatice (toluen, vileni) 
SEV. se м o atte de reactivarc a catalizatorului, Aceste hidrocarburi 
Wey w Buni ха Та cald penteu polietene, omogenizează masa lichidă 
a tapet тесе și doteziuilică catalizatorul la afirgitul ciclului, astlel încit 
Зеу ep Să Se tacă соци, 

Mentinerea catalizatorului în timpul reactiei, cit mai uniform repar- 
Sept da suspense, ate e deosebită importanță pentru insusirile produsu- 
MESS 

Pues este continu și timpul de contact, pentru aceeași tempera- 

WA SD GRAN мэде de regim, determină in oarecare măsură mărimea 
made e patior poltetenice ; prin aceasta reacția este mai ugor de dirijat. 
unei de contact variază între 10 și 120 min [32, p. 902], în funcţie de 
geniul de polumertzane medit uemárit, 

în stataj de Mabricare a polietenelor după acest procedeu [165, 
> ХӘ}, reprezentată în Hg. 194, operaţiile principale sint: purificarea ete- 
зе! ; peepararea soluției de etenă în xileni ре de о раме si a suspensiei de 
aiet în xin; pe de altă parte; contactul prin agitarea celor două 
Фадо > separarea ре tund a gazelor, catalizatorului și dizolvantului de 
подаем > putiitearea dizolvantului şi catalizaterului, liltrarea si uscarea 
сысы, 

Purilicarea etenei este necesară pentru а nu produce polimeri eterogeni. 

După distare si purilicare chimică, etena pură, comprimată la 
35—55 at м mată la 15—35 °С, este trecută într-o coloană de absorbţie, 
За саге se dizolvà în curentul descendent de xileni, astfel încît să formeze 
Tia aaie © soluție cu concentrația de 7%. încălzită [а 120—160 °С, soluţia 
este intrecdtusă continu Miun reactor cu agitator mecanic, unde intilneste 
Rural de suspeusie de catalizator în xileni (maximum 0,5%! greut. catali- 
zater). Cele doux substanțe active, etena si catalizatorul în soluție, stau in 
contact un anumit timp, determinat de calitatea produsului, după саге ames- 
peri ler este evactat si destins într-un separator de gaze. Aici amestecul 
este Ewcdlzit la 160—200 °С, la presiunea de circa 6 at $1 este .degazat. 

Amestecul este menținut in stare de agitare pentru a împiedica depu- 
meme polimerilor si este introdus treptat într-un ги centritugal, in care, 
la SO SC, este separat intr-o fază lichidă (dizolvant şi polimeri) $i una solidă 
(pulberea de catalizator). Faza solidă, care cuprinde si alchil-benzeni, pro- 
duse ale umor resctii catalitice secundare, este răcită la 20—40 °С, ceea се 
зге ca urmare precipitarea polimerilor. In filtre centritugale, aceștia sint 
separati de dizolvant si evacuați la utilajele de linisare. 

Catalizatorui, care conţine şi polimeri superiori, puțin solubili in dì- 
zobcant rece, esfe spălat cu dizolvant cald (derezinilicare) şi apoi calcinat 
imbr-um curent de gaze oxidante, pentru regenerare, 

Randamentul de polimerizare este de 100%; recuperarea după fini- 

2.1123 Fabricarea polietenelor solide; cu catali- 
zater in strat lix. Caracteristica acestui procedeu 1) este folosirea 
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sa ing ion este un amestec de hidrocarburi aromatice (toluen, xileni) 
fimd.si buni ‚сине Ше reactivare a catalizatorului. Aceste hidrocarburi 
tind $i buni dizolvanti la cald pentru polietene, omogenizează masa lichidă 
in timpul reacției si derezinilică catalizatorul la sfirşitul ciclului, astfel încit 
regenerarea lui să se facă continuu. 
i Mentinerea catalizatorului in timpul reacției, cit mai uniform repar- 
анат, аге о deosebită importanță pentru însușirile produsu- 
Procesul este continuu si timpul de contact, pentru aceeași tempera- 
tură si aceeași presiune de regim, determină în oarecare măsură mărimea 
medie a lanțurilor polietenice ; prin aceasta reacția este mai ușor de dirijat, * 
Попри de contact variază între 10 și 120 min (32, р. 902], în funcţie de fi 
gradul de polimerizare mediu urmărit. 
In instalația de fabricare a polietenelor după acest procedeu [165, 
р. 194], reprezentată în fig. 134, operaţiile principale sînt: purificarea ete- 
nei; prepararea soluției de etenă în xileni pe de o parte si a suspensiei de 
catalizator în xileni pe de altă parte; contactul prin agitaréa celor două 
Пие ; „separarea ре rînd a gazelor, catalizatorului și dizolvantului de i 
polimeri ; purificarea dizolvantului $i catalizatorului, filtrarea şi uscarea : 
| polietenelor. А. 
| Purificarea etenei este necesară pentru a nu produce polimeri eterogeni. 
După distilare si purificare chimică, etena puri, comprimatá la 
30—35 at si răcită la 15—35°С, este trecută într-o coloană de absorbţie, 
în care se dizolvă în curentul descendent de xileni, astfel încit să formeze 
cu acesta о soluţie cu concentraţia de 7%. Incălzită la 120—100 °С, soluția 
este introdusă continuu într-un reactor cu agitator mecanic, unde întilneste 
(luxul de suspensie de catalizator în xileni (maximum 0,595! greut, catali- 
zator). Cele două substanţe active, etena și catalizatorul în soluţie, stau în 
contact un anumit timp, determinat de calitatea produsului, după care ames- 
tecul lor este evacuat si destins într-un separator de gaze. Aici amestecul 
este încălzit la 160—200 °С, la presiunea de circa 6 at $1 este degazat. 
Amestecul este menţinut în stare de agitare pentru a împiedica depu- 
nerea polimerilor şi este introdus treptat într-un filtru centrifugal, in care, 
la 90 °С, este separat într-o fază lichidă (dizolvant și polimeri) și una solidă | 
а de catalizator). Faza solidă, саге cuprinde și alchil-benzerii, pro- 
duso ale unor reacţii catalitice secundare, este răcită Іа 20—40 °С, ceea ce 
are ca urmare precipitarea polimerilor. In filtre centrifugale, aceștia sint 
separați de dizolvant și evacuaţi la utilajele de finisare. 
Catalizatorul, care conţine și polimeri superiori, patin solubili in di- 
zolvant rece, este spălat cu dizolvant cald (derezinificare) și apoi calcinat 
într-un curent de gaze oxidante, pentru regenerare. Es 
Randamentul de polimerizare este de 10095; recuperarea după fini- 
sare este de 98%. a : 
2.4.[33. Fabricarea polietenelor зо Фес catali- 
zator în strat Їїх. Caracteristica acestui procedeu ') este folosirea 
Mu инет сыге 


1) Brevet americ. 2 710 854; 2717 889. 
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catalizatorilor în stare solidă, de 
vată în hidrocarburi Indifere 
de reactie. 

SEN Catalizatorul folosit este oxidul de molibden (Мо2Оз) depus pe alu- 
mină, Acesta trebuie în prealabil deshidratat la 500—600 °С; regenerarea 
lui periodică se lace prin încălzire la 480—480 °С în curent de hidrogen, 

$ Polimerizarea are loc in fazá lichidá [165, р. 195], etena fiind dizol- 
vatà in xileni. Pentru a nu dezactiva catalizatorul, se evită introducerea în 
zona de reacție a aerului. 

Instalaţia este în principit asemănătoare cu aceea a preparării poli- 
etenelor cu catalizator în suspensie (p. 302), cu deosebire că, în locul unui 
reactor cu agitare, mecanică, are mai multe reactoare tubulare cu catali- 
zatorul în tuburi răcite la exterior. 

Temperatura în zona de reacție este de circa 150 °С. Dacă temperatura 
nu depășește 150 °С, reacția este mai uniformă si nu se produce o gamă 
prea largă de omologi. 

Presiunea este de circa-70-at, dar nu influenţează direct reacţia ; ea 
determină menţinerea soluţiei de etenă în xileni la temperatura de reacție. 
Viteza de reacție este foarte mică. 

Conversia este iniţial completă, dar nu este constantă; de la 100% 
scade treptat, din cauza unei lente dezactivări a catalizatorului, rezultată 
din transiormarea polimerilor superiori puţin solubili în dizolvant, pe su- 
prafata catalizatorului. — 

Pentru a evita discontinuitatea procesului, polimerizarea se face in 
serii de reactoare, care se scot pe rind din circuit, cind conversia a scázut 
ріпа la 25%. Regenerarea catalizatorului se face direct, prin incálzire. 

i Produsul de polimerizare este mai dur și mai rezistent din punct de 
vedere mecanic și chimic decît polietenele obținute la presiuni mari, dar 
mai puțin flexibil si elastie decît acestea. 

2.1.1.3. Compararea procedeelor de preparare а polietenelor solide si 
caracterizarea acestora. Procedeele de polimerizare la presiune mare produc 
în special polietene ramificate, iar procedeele la presiune mică, polietene 
pure. Aceste două procedee corespund și la două moduri diferite de рге- 
lucrare : polietenele de presiune mare se: prelucrează -din topiturá (bloc), 
pe cind cele de presiune micá, din pulbere (precipitat). | ' 3 

Caracteristice pentru produsele limită, obținute prin aceste două pro- 
cedee, sînt următoarele însușiri : 


puși în tuburi prin care trece ctena dizol- 
nte, care rámin în stare lichidă la temperatura 


Polietene de presiune Polietene de presiune 
mare - - mică 
reutatea moleculară 10 000—850 000 10.000—3 000 000 
lexibilitatea mare mică 
punctul de înmuiere, *C circa 110 circa 130 
modulul de elasticitate, kg/cm? circa 2500 6000—11 000. Е 
utilizarea principală material izolant, fo- recipienți саге au nevoie 
Ш, țevi, plăci, de rigiditate, tuburi de 
protectoare elas- apă caldă, obiecte de uz 
tice etc. casnic, sanitar etc. 


Procedeele la presiune mare necesită costuri mari de investiție, dar 
cheltuielile operative și de întreţinere sînt reduse. Procedeele la presiune 


PRELUCRARFA HIDROCARBURILOR SEPARATE DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 305 


mică necesită investiţii reduse, dar au importante costuri operative ; astfel 
sint, în procedeul Ziegler, prepararea și păstrarea catalizatorului, precum, și 
recuperarea dizolvantului ; în procedeul cu catalizator în suspensie, зерага- 
tea urmelor de catalizator din produsul final. Procedeul cu catalizator în 
strat fix nu are aceste dezavantaje, dar produsul obţinut are o valoare mai 
mică, deoarece gradul său de cristalinitate este deosebit de mare (75—95% ), 
lar gama de polimeri este foarte largă. Acest procedeu are însă avantajul 
determinant al unei conversii totale, deoarece nu mai necesită repurificarea 
etenei recirculate. 

Pe aceste considerente economice și asupra calităţii s-a elaborat și 
planul de dezvoltare a industriei de materiale plastice din ţara noastră. 
Pentru a crea о bază cu sortimente variate de materii prime pentru această 
industrie, s-a prevăzut în planul de perspectivă construirea unor unități 
care să producă polietene de presiune mare, de presiune medie și de pre- 

Pai — = — A ert 


Ut eraat 


siune mică. ' perm 

O unitate semiindustrialá a intrat in producție în anul 1960 la Com- 
binatul Petrochimic Brazi (Ploiești). i 

2.1.1.4. Lubrifianti polietenici. Polimerizarea etenei în prezența clorurii 
de aluminiu conduce la produse lichide cu caracter mixt alcano-ciclanic care, 
datorită punctului lor de congelare relativ foarte coborit (sub —30°C, la 
o viscozitate de peste 3°E la 100°C) și indicelui de viscozitate de*mini- 
mum 110, pot fi folosite ca lubrifianti pentru ungere la temperaturi scăzute 
„(амане, mașini frigorifice). 

În acest caz. polimerizarea decurge mai complex decît cea liniară 
(v. р. 299), cu sau fără catalizatori (v. р. 295—299). Їп prezența clorurii 
de aluminiu, catenele liniare си ramificații care se obțin prin reacții de pro- 
pagare in lant generează reacții secundare de ciclizare, în special la rami- 
Нсайь, urmate. de ruperea lanțurilor. Astfel se formează hidrocarburi alchil- 
cicloalcanice, cu greutatea moleculară între 200 si 4000; cele care intere- 
sează din punctul de vedere al ungerii sint cele cu greutatea moleculară 
400—2 000, care apar și în proporție mai mare [62, р. 360]. 

Procedeul de fabricaţie a acestor lubrefianți a fost industrializat pe 
scară mare; 

Materia primă este etena complet lipsită de oxigen, de compuși oxi- 
genati (bioxid de carbon, oxid de carbon, aldehide, alcooli, esteri etc.) și de 
compuși си sulf, care împiedică polimerizarea. Metanul si etanul nu in- 
iluenteazá decît dacă proporţia lor depășește 2,0, respectiv 5,0%. Hidrogenul 
și azotul nu împiedică polimerizarea, dar cu cît proporția lor este mai mare, 
cu atît indicele de viscozitate al uleiurilor este mai mic. 

Polimerizarea constă în menţinerea etenei în contact intim, la: 
presiuni pînă la 30 at si temperaturi de circa 80°С, cu un catalizator com- 
plex constituit din etenă, clorură de aluminiu, apă $i un amestec de hidro- 
carburi alcanice și ciclanice, care fierb între 130 si 270 °С. 

Produsul de reacţie, care este un amestec complex de polimeri cu clo- 
rură de aluminiu, este descompus după detentă, prin diluare cu metanol și 
prin acțiunea unor agenţi bazici. Amestecul de etenă (neintrată în reacție), 
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acid clorhidric, polimeri si nă i 
‹ ȘI nămol de compuși de alumini 
Se м. le | ‹ aluminiu, este зе 
rînd prin decantare, centrifugare și filtrare ; produsul de ү ИЙ ard i 
ре 51 fracţionării. : сак 
rocesul continuu sau discontinuu decurge în i ii 

се 1 sau discont есигре în instalaţii a căror ă 
tehnologică este reprezentată în fig. 135 [7, p. 759]. Е cdd 
struită dintr-un aliaj sărac în fier. ы 


Metanol Ali Gaze 


и Metanol C. 
| cal 
Á | 


maia III 
ul i 


4 ела (6037) 


Fig. 135. Schema tehnologică a unei instalaţii de sinteză a uleiurilor de uns, prin polimeri- 
- zarea etenei : 


1 — autoclavă de polimerizare ; 2 — vas de reacţie în mediu acid; 3 — centrifugá de agitare; 

4, 8 — vase de separare ; 5 — vas de reacţie în mediu bazic; 6 — colector (vas tampon) ; 7? — ftru- 

presă ; 9 — condensator ; 10 — coloană de fracţionare ; 11 — cuptor de încălzire a coloanei ; 12 — vas 
de amestecare cu pămînt decolorant ; 13 — vas de agitare ; 14 — separator centrifugal. 


Conversia etenei este de circa 95% $ 
70—80 %!. TO 

Produsul final este un ulei superior uleiurilor obținute prin dis- 
tilarea fiteiurilor. Se produc de obicei două tipuri de uleiuri (tabela 83), 
SS-903 si 58-906, саге se folosesc Не ca uleiuri pentru regimuri reci, lie ca 
uleiuri de bază pentru amestecuri, 


i randamentul în ulei de uns de 
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Tabela 82. 
Caracteristicile unor uleiuri polietenice de sinteză 


Caracteristici Шы» аб 
Densitatea relativă la 20 °С 0,850 b 
Viscozitatea la 50 °С, “E 14—15 уы 
Viscozitatea la 100 °С, ^E 2,8—3,0 5,63 
Indicele de. viscozitate 110—115 107-112 
Punctul de inflamabilitate, °С peste 200 peste 225 
Punctul de congelare, *C sub —30 sub —25 
Cifra de aciditate, mgKOH/g sub 0,06 sub 0,06 
| Citră Conradson, % sub 0,2 sub 0,2 


2.1.2. Derivatii clorurafi ai etenei 


Ca substanțe saturate şi ca derivați alchenici, compușii clor-alifa- 
tici inferiori constituie una dintre principalele baze pentru fabricarea bunu- 
rilor de consum. ; 

Derivatii mono- si policlorurati ai etanului sint dizolvanti puţin infla- 
mabili “51, cu excepţia clor-etanului, toti sint mai grei decît apa, ceea ce-i 
face utili în industria lubrifiantilor și grăsimilor. 

Prin acțiunea clorului asupra etenei se produc concomitent ambele 
tipuri de reacții: de aditie și de substituție ; proporţia dintre ele este deter- 
minată de condiţiile de lucru, în special de temperatură. Reacţiile de aditie 
se produc la temperaturi joase, aproape de cea normală, pe cînd cele de 
substituție, la temperaturi care depășesc 300 °С. Intre domeniile optime pen- 
tru cele două tipuri de reacţie există un domeniu critic de tranziție, cuprins 
între aproximativ 250 si 350?C. „м 

Reacția de aditie a clorului este exotermă: 


CH= CH+ Cl; ———9 CH3CI—CH5;CI 
AH — —48 kcal 


Reacţia se desfăşoară in lant, avind.ca inițiator atomi de clor care se 
pun in libertate probabil fotochimic sau termic, ca urmare a ипе! actiuni 
secundare de oxidare : 

Cl; ——2 Cl- С: 
CH;— CH;-4 CI == СНьС1—СН» . 
CH53CI—CHg- 4-Cl; ——9 CH$CI—CH5CI-4- CI : 

Concomitent au loc și reacţii de substituție, dintre care cea mai impor- 

tantá este reacția de clorurare a diclor-etanului pină la 1,1,2-triclor-etan : 
CH;CI—CH;CI4-Cl; ——> CHCl—CHsCI -HCI 
In proporţii mici se obțin și аці clor-derivaţi, prin substituție ; nu se 


i usi vinilici. | 
pos qu AS А gazoasă, reacţia are loc și fárá catalizatori. La tem- 


peraturi sub —25 °С, cînd viteza de reacție este foarte mică, se obțin derivați 
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clorurati numa! intr-o mică proporție. Cu creșterea temperaturii se mărește 
conversia la diclor-etan, dar în același timp crește si proporția de clor- 
derivați de substituție [43, р. 857]. Astiel, Id 0 °С, în produsele cjo- 
Turării se găsesc: 69%, diclor-etan şi 21% triclor-etan ; la +95 °С, propor- 
tia de diclor-etan este de numai 28%, pe cînd cea de triclor-etan a crescut la 
53%, formindu-se si circa 10%! derivati tetra- si penía-clorurati. 
., , Promotori a1 reacției de adilie,sint oxigenul (atmosferic) si clorura 
lericá ; în același timp ei inhibă reacţiile de substituție, 
In fază lichidă, care зе realizează prin dizolvarea etenei (foarte 
pură) într-un dizolvant comun (diclor-etan), au loc aproape numai reacţii 
de айне. Dacă se supune clorurării o etenă impură, de exemplu o fracțiune 
tehnică С», reacţiile de substituție, care consumau în primul caz circa 2% 
din clorul intrat în reacție, ajung să consume chiar peste 10% din acesta. 
Reacţiile de aditie а acidului clorhidric la alche- 
nele gazoase au loc mai greu decit cele de aditie a clorului. In cazul etenei 
reacția este exotermă : 
CH;— CH;--HCI = CH4—CH;CI 


AH ——13,4 kcal 


Și această aditie este o reacţie in lant, mecanismul eterolitic fiind 
următorul: 
) | СН»=СН»-ЕС[ о = CH3;CI—CHg 3 

CHCI- CH t HCl — 5 CH;CI-CHs-4CI- ... 
Reacţia este reversibilă, iar constanta-de echilibru: 
S Рени. ) 


- i - Nc 


+ Petená*Pacid clorhidric 


este determinată de ecuaţia de echilibru : 


925 
v InK,- d —4,96. 


a = up e х In 
eniul optim de temperatură este cuprins între 200 si 250°С 
E ES Е accelerată de clorură de aluminiu și are loc Ja meuni 
în prezența unui lichid. care servește ca dizolvant si са mediu IE BERE 
pentru catalizator. Temperaturile sînt mai coborite, pentru a evita react 
secundare si de dezactivare a catalizatorilor 165, p. 174]. Mm 
Reacţia de aditie a acidului hipocloros isle SEN 
gazoase, conduce la formarea alcoolilor. clorurati (clorhidrine) | 2р. 24]: 


Cl,--HÓH => HOCI--HCI ' 
СН, CH,4-HOCI ——» CHOH CHCI 


Adiţia se produce în condiţii normale de өрек caaea are 
de reacție, datorită ас{їипїїсохїдапїе a acidului hipocloros. Se presup 
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un moment dat se formează oxidul de etilenă, care apoi se hidroclorurează 
[7, p. 493]: 
HOCI ——> НСІ+0: 
СН.= CH2>+O ои CH;—CH; 
“ох 
СН.—СН.-+НС!-——> CH;OH—CH:;CI 
Хо? 


Reacţiile de substituție cu clor, la alchenele gazoase, 
sint mult mai complicate, fiind însoțite si de reacţii de aditie. În reacțiile de 
substituție ale etenei, numărul de atomi de clor fixati poate varia de la 1 la 4, 
în funcţie de concentrația molară si Че temperatură. Reacţiile de substituție 
variază între aceste două reacții limită : 


CH>= CH;4-Cl; ——> CHCI=CH>+HCI şi 
СН,= СН, +461 ——— CCl2= CCl;--4HCI 


Temperatura de reacție trebuie să Не superioară domeniului critic, iar 
reactantii în raportul 1 mol clor : 2 mol etenă : 3 mol azot; 

La 240°C reacționează numai 1195 din clor, dind 90% produse de 
айе și numai. 10% clorură. de vinil ; la 280 °С reacţionează 60% din clor, 
dînd 87 respectiv 13%! din produsele menţionate; la 400°С conversia la 
produsele de aditie este neglijabilă și aproape, tot «clorul intrat in reacţie 
formează produse de substituție. Substitutia dă rezultate bune în cazul alche- 
nelor Ca si C4 ; în cazul etenei se produce clorură de vinil numai într-o mică 
proporție si, din această cauză, sinteza acesteia din etenă nu se face prin 
substituție directă, ci prin 
dehidroclorurarea clor- 
etanului. Creșterea tem- 
peraturii de  clorurare, 100 
care favorizează reacțiile 


de- substituție, nu poate = 
îi prea utilă, deoarece la ® 80 
temperaturi mai mari de- $ 
cit 500°C încep să se 2 sg 
m t- X. 
producă reacții de des- $ 
compunere, care duc pi- . $ 
nă la formarea decarbon. ^ 47 
Influenta temperatu- 
rii asupra reacţiilor de a- 20 


Аше si de substituție este 
reprezentată in lig. 136 
[2, p. 290]. Clorurarea 0 : 

prin substituție, în fază 200 250: 90 350 40. 40 IUO 50 


о 
gazoasă, începe să зе fenperehue 1С 


producă la circa 235 °С Fig. 136. Variația cu я а procentului de deri- 
; x ^ vaţi clorurafi : 
»L Cr este repede pna la 1 — reacția totală ; 2 — reacții de substituție; 3 — reacţii 


circa 420 °С, cînd începe de aditie. 
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clorurarea distructivă. Reactiile de adi ie sint pr і i 
mon E НИЕ Че асе sint predominante, prezentind ип 
2 | а ого C, cind produsele de айе ating 39% din totalul 
produselor $1 apoi scad, dispărînid complet la 415 °С, 
In condiţiile arătate, temperatur: imá i 
ate, temperatura optimă de clorurare ar | deci 
" х 2 ^ dr Н е аг п deci de 
420 °С. Deoarece însă la această temperatură se produce carbon într-o pro- 
роге de peste 1%, se lucrează la temperaturi de maximum 400 °С. 
idle De curind a lost elaborată o sinteză foarte interesantă a clorurii de 
Vinil, prin substituție directă, folosind condiții cu totul particulare, aplicabile 
cu rezultate bune în cazul tuturor alchenelor gazoase [2, р. 289]. După acest 
procedeu, clorurarea se face în fază gazoasă, în prezenţă de săruri topite. 


Se amestecă intim etena și clorul într-o masă fluidă de clorură de 
potasiu și clorură de zinc (în proporție de 1 mol : 1,85 mol , topite Ja circa 
400 °С. Acest amestec de săruri indiferente la reacţiile de A op servește 
drept mediu de omogenizare și de transmisie a căldurii. 


Cu creșterea temperaturii scade proporția de compuși de aditie ; de la 
56% la 300°С, proporția de кш ана ва 1а 
7,5%! la 400 °С si la zero la 420°C. 

. Prin această metodă se obține și clorură de viniliden care, în mod 
obișnuit, se fabrică pe căi ocolite, din triclor-etan. 

In prezența sărurilor sub formă de topitură, prin clorurare nu se for- 
mează carbon decît în proporție mică (0,15% din produs la 400°C si sub 
0,5% la 450°C); prezența oxigenului în gazele de reacție, in proporţie de 
0,29 față de etenă, micșorează și mai mult formarea carbonului. 

Clorurarea, în aceste condiţii, poate constitui un procedeu direct de 


obținere a produselor clor-vinilice ale etenei. Din punct de vedere economic, 
fabricarea clorurii de vinil pe această cale ar fi superioară procedeelor indi- 
recte (piroliza dicloretanului, hidroclorurarea acetilenei '[2, р. 294] (tabela 4). 

2.1.2.1. Fabricarea clor-etanului din etenă. Hidroclorurarea în fază 
gazoasă stă la baza unor procedee catalitice mai vechi [65, p. 174], care au 
avantajul de a putea lucra cu un catalizator fix, însă au dezavantajul unei 
conversii reduse, care necesită fractionári la temperaturi scăzute. În unele 
uzine, pentru fabricarea tetraetil-plumbului, care este mare consumator de 
clor-etan, sînt încă în funcțiune instalații care lucrează cu substanţele res- 
pective, în fază gazoasă (v. p. 23). 

Ca materie primă se folosesc concentrate de etenă libere de alte alchene 
și drept catalizator, clorura de aluminiu, clorura de bismut 51 bioxidul de 
siliciu. Amestecul de hidrocarburi cu etenă şi acid clorhidric uscat, in гарог- 
tul etenă : acid clorhidric de 1: 1, este trecut la temperaturi de 200—220 *C 
peste.catalizator în strat fix, în tuburi rácite la exterior. б 

Produsul gazos format din clor-etan și materie primă nereactionatà 
este supus fracționării ; clor-etanul (p.f: 12,2*C, densitate relativă la 
0°С=0,925) se separă prin adsorbție pe cărbune activ, sau prin absorbție 
че | lichidă ctică în nume 

Hidroclorurarea în fază lichidă se practică ame- 
roase procedee industriale moderne. Adiția acidului clorhidric la Sani a 
face mai greu decit la propená sau la butene și necesită o acțiune cataliticà. 
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Pentru a evita polimerizările datorită unor temperaturi prea ridicate, hidro- 
clorurarea se conduce la temperaturi sub 40 °С, dar la presiuni relativ mari, 
cuprinse între 2,5 $i 10 at. 


În procedeul cel mai răspindit [192, p. 238], etena și acidul clorhidric 
reacționează în soluție de clor-etan, în care se află dispersată în suspensie 
coloidală clorură de aluminiu anhidră în proporție de 10%. 


Materia primă, formată dintr-un amestec echimolecular de etenă pură 
(minimum 9995) si acid clorhidric, ambele uscate în prealabil, se introduce 
prin barbotare într-un reactor în care se găsește un strat de clor-etan cu 
clorură de aluminiu în suspensie [48, р. 318]. La temperatura de circa 35 ^C 
și la o presiune de circa 3 at are loc aditia aproape cantitativă a acidului 
clorhidric (fig. 137). Clor-etanul și o parte din clorura de aluminiu ies din 
reactor și trec într-un vaporizator pentru separare. Gazele nereaciionate, 
metanul și etanul, care provin dintr-o inevitabilă cracare uşoară, precum și 


Gaze (CH) 


Clar-efan 


35% S 
Jat R 
ă 
C, Hy 
MEIEN 
A | Em 


- Fig. 137. Schema tehnologică а unei instalaţii de fabricare a clor-etanului 
din etená : 


1- reactor ; 2 — coloană de vaporizare ; KIE recipient pentru catalizator ; 4— 
coloană de spălare ; 5 — coloană de fractionare a clor-etanului ; 6 — separator. 


o parte din clor-etan sînt trecute în stare gazoasă, succesiv, printr-o coloană 
de spălare și printr-o coloană de iractionare. | ; 
In condiții optime, viteza de volum este de circa 100 1 amestec reactiv 
la 1 | spaţiu de reacţie și oră. | X 
Conversia raportatá la etená si la acid clorhidric este de circa 95%, 
iar randamentul de peste 90%. Produsul obținut, după гес саге, aeo 
puritate de minimum 98%l.și аге diverse întrebuinţări : Ја fabricarea tetraetil- 
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plumbului, 1a sintezele unor substanțe macromoleculare 
etil-celuloză [164, p. 28] etc. | 

| ‚О variantă a acestui procedeu [7, р. 538; 65, р. 174] folosește ип 
catalizator complex format din clorură de aluminiu, clor-etan 51 1,2-diclor- 


etan, pentru a cărui menţinere în echilibr iun i i 
in, ru, presiunea de regim est 
(circa 8 at). : : e 


Industrial, clor-etanul se obține atit prin hidroclorurarea etenei, cit si 
prin clorurarea etanului ; acidul ОВ, degajat din ultima RA 
folosit ca materie primă la cea dintii (V. p. 25; fig. 5). 

БК Fabricarea clorurii de vinil din 1,2-diclor-etan, Policlorura de 
vinil (PVC, Vinilit, Igelit, Mipolan, Geon, Corvic) este una dintre cele mai 
ráspindite si utile materiale plastice. Existenţa unor cantități din. ce în ce 
mai mari de etenă în gazele de cracare și de pirogenare, a făcut ca alături 
de vechea cale de fabricare din acetilenă, 


materiale plastice, 


cărbune — carbid — acetilenă — clorură de vinil... 


să se folosească si o nouă cale, din diclor-etan, pornind de la țiței : 
.  üfei— gaze de rafinărie > etenă — diclor-etan > clorură de vinil... 
prin care prețul de cost se reduce.cu circa 60%. 

. Posibilitatea deosebit de mare de plastifiere si de amestecare a acestor 
polimeri cu alți polimeri plastici și elastici a creat o gamă largă de produse 
plastice, de la lacuri (Vinojlex), pînă la materiale dure (Vinidur). 

Substanța de bază, clorura de vinil, nu se obține pînă azi pe cale 
industrială prin procedeul direct al clorurării termice a etenei. Procedeul 
indirect este aplicat în numeroase uzine și combinate. Peste 40% din pro- 
ductia mondială de clorură de vinil se obține prin acest procedeu, care constă 
din două reacţii consecutive : 

— clorurarea etenei prin aditie în fază lichidă (într-un dizolvant 
comun): 


CH:2= СН, С15 ——9 CH3;CI—CHsCI AH — —48 kcal/mol 


decurge la temperaturá obisnuitá (v. p. 308). Deoarece cu creşterea: tempe- 
raturii crește și conversia la compuși de substituție si de polimerizare, tem- 
peratura se menține sub 60°С; clorura iericá se folosește în proporție de 
0,05—0,25% pentru a reduce conversia la polimeri; urmele de brom în 
clorul de reacție măresc viteza de reacţie [7, р. 482]; 

— dehidroclorurarea diclor-etanului, 


CH3CI—CH;CI ——» CH?- CHCI-- HCl ; AH —16,2 kcal/mol 


care este o reacţie în lant 
. *€H5CI—CH3CI4- Cl» —— HCI4- CHaCI—CHCI - ———.CHCI2 CHs4 CI - 


e poate realiza pe două căi: e 
E a) Dina catea la temperaturi de 450—600 °C.. Conversia creşte cu 


А А à As 
tura astfel: la 400 °С este de numai 2%, la 500*C atinge 30 №, iat 
15 890-1660 °С, în condiţii optime de viteză de volum, poate ajunge chiar 


Т rr 
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plumbului, la sintezele unor substanțe macromolecul i Í 
Pl | і 16512 are, materiale plastice 

etil-celuloză. [164, p. 28] etc. inis. 

‚О variantă a acestui procedeu [7, p. 538; 65, p. 174] foloseste ип 

catalizator: complex format din clorură de aluminiu, clor-etan si-1,2-diclor- 
etan, pentru а cărui menţinere în echilibru, presiunea de regim este mai mare 
(circa 8 at). 

.. Industrial, clor-etanul se obține atit prin hidroclorurarea etenei, cit si 
prin clor urarea etanului ; acidul clorhidric degajat din ultima reacţie este 
folosit ca materie primă [а cea dinții (v. pi 25; fig. 5). 


Г a DU 221 Fabricarea clorurii de vinil din 1,2-diclor-etan, Policlorüra de 


vinil (PVC, Vinilit, Igelit, Mipolan, Geon, Согоіс) este una dintre cele mai 
ráspindite 51 utile materiale plastice. Existenţa unor cantităţi йїп се în ce 
ma: mari de etenă în gazele de cracare si de pirogenare, a făcut ca alături 
de vechea cale de fabricare din acetilenă, 


cărbune — carbid — acetilenă — clorură de vinil... 


să se folosească 51 o nouă cale, din diclor-etan, pornind de la Ще: 
țiței > gaze de rafinărie = etenă — diclor-etan — clorură de vinil... 


prin care prețul de cost зе reduce.cu circa 609. 

„Posibilitatea deosebit de mare de plastifiere si de amestecare a acestor 
polimeri cu alți polimeri plastici și elastici a creat o gamă largă de produse 
plastice, de Іа lacuri (Vinoflex), pînă la materiale dure (Vinidur). 

Substanţa de bază, clorura de vinil, nu se obține pînă. azi pe cale 
industrială prin procedeul direct al clorurárii termice а etenei. Procedeul 
indirect este aplicat în numeroase uzine și combinate. Peste 40% din pro- 
ductia mondială de clorură de vinil se obţine prin acest procedeu, care constă 
din două reacţii consecutive : 

— clorurarea etenei prin aditie în fază lichidă (într-un dizolvant 
comun): : 

CH:=CH:+ Cl; ——> CH$;CI—CHsCI AH ——48 kcal/mol 


decurge la temperaturá obisnuitá (v. p. 308). Deoarece cu cresterea tempe- 
raturii crește și conversia la compuși de substituție și de polimerizare, tem- 
peratura se menţine sub 60 °С; clorura iericá se foloseşte în proporţie de 
0,05—0,25% pentru а reduce conversia la polimeri; urmele de brom în 
clorul de reacţie măresc viteza Че геасНе [7, p. 482]; 

— dehidroclorurarea diclor-etanului, 


СН»С1—СН»С1 > CH;—- CHCI-- HCl ; AH —16,2 kcal/mol 


care este o reacţie în lanţ 
‚ *'CH2CI—CH3CIT-CI.«———9 НС1+СН»С1—СНС1. ——> CHCI=CH>+C1: 


se poate realiza ре două cái: _. 3 

E a) Роста la temperaturi de 450—600 ер Conversia creşte си 
temperatura astfel: la 400 °С este de numai 2%, la 500°C atinge 30%, iar 
la 600—650 °С, în condiţii optime de viteză de volum, poate ajunge chiar 


T— Tu 


wr 
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la 99% [7, р. 487]. In prezenţă de clor (0,595! din etenă), viteza de reacție 
crește în așa măsură încît se realizează conversii de 50 și 70%, la 350, 
respectiv la 370°С, 

Dehidroclorurarea în contact cu medii absorbante, piatră ponce sat 
cărbune activ, conduce la conversii foarte bune chiar la temperaturi cuprinse 
între 240 si 350*C [12, p. 233]. 

Procesul are loc în tuburi umplute cu granule de material inert!) sau 
în reactoare cu purtători de căldură în stare pseudo-fluidă 2); 

b) Descompunerea cu soluţie de hidroxid de sodiu [а cald (80—150 °С), 
după reacţia : 

CH$CI—CH;CI 4- NaOH ——› CHz= CHCI+ NaCl + HO 


Pentru a mări viteza de reacție se folosesc drept catalizatori, fenolati 
alcalini. 

2.1.2.1.1. Procedeul necatalitic. Acest procedeu industrial 
se bazează pe producerea 1,2-diclor-etanului prin adiţia- clorului la etenă, 
operație urmată de dehidroclorurarea termică-a acestuia. 

In prima fază se prepară 1,2-diclor-etanul prin aditia la etenă 
a clorului pur (minimum 99% ) și uscat. Etena poate conține mici cantități 
de hidrogen, metan și etan. 

Procesul decurge într-o instalație reprezentată în fig. 138. Într-un 
reactor cu umplutură. inertă, prevăzut cu posibilități de răcire și în care 


H, CH, Ca He (2 
T Sol Na UH 
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РЕ Tran Е 
; ! ү ү 59/67 A2 0H 
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CĂ 
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Е CSO АЙК ЭССЕ мус, 
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Fig, 188. Schema tehnologică а unei instalaţii de fabricare а diclor-etanului din etenă : 


f | Zara 25 a 
; 2— ; - are; 4 = coloană de neutralizare ; 5 — vas de dezemu 
1— reactor ; 2 А тасос М) 2 ЧЕТИ T- coloană de fractionare. К 


_———— 


1): Brevet germ. 835 142, 
; Brevet HUM 2 765.349. 
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se găsește un strat înalt de produs al clorurării (diclor-etan), se introduce. 
continuu. un amestec de etená si clor in raport de 1,05 : 1,0—1,1 : 1,0. Tem- 
peratura, care tinde să crească datorită reacției exoterme, se menţine între 
35 si 45°С, prin răcire. 


Presiunea trebuie să fie de 1,2—1,5 at. Conversia în aceste condiţii 
este de minimum 95%. 


__ Gazele și produsul lichid se evacuează continuu din reactor. Cele dintii 
sint răcite pentru a se separa de lichidul antrenat, apoi neutralizate ; lichidul 
este spălat си leşii, separat de apă si de alcalii și supus jracționării la presiu- 
nea atmosferică. _ 

. , Produsele obţinute sint: 1,2-diclor-etan (minimum 99%) si, într-o 
mică proporție, etan policlorurat. Randamentul în produsul principal este 

de 90—959 [192, р. 239, 290]. 
—— ^. Īn faza a doua are loc dehidroclorurarea 1,2-diclor-etanului. In 

procedeul termic, procesul decurge într-o instalație reprezentată în fig. 139. 
Materia primă, diclor-etan proaspăt și de recirculare, cu o puritate de mini- 


Gaze 


__Clorură de иіп 


Diclor-etan Я 


Д 
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Fig. 139. Schema tehnologică a unei instalații de preparare a clorurii de vinil prin dehidro- 
clorurarea termică a diclor-etanului : 


\ ; ў ; 4 — reactor; 5 — condensator: 6 — 
1 — vaporizator ; 2 — uscător; 3 — cuptor tubular ; j огу а с к 
; — coloană de rectificare a clorurii de vinil ; 8 — coloan e , 
xr Je etanului pentru recirculare. 


+ - .. A * . B E e b o pre- 

95%, зе vaporizează. Vaporii sînt trecuți prin uscătoare Su 
EE de Ee AS at, materia primă este trecută printr-un cuptor и 
în care la 480—510 °С, dielor-etanul se convertește în proporție de circa 50%. 


d 
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La ieşirea din cuptor, amestecul de gaze și de vapori se răcește cu 
diclor-etan:si apoi cu apă. Gazele necondensabile sînt spălate си apă, pentru 
a reţine acidul clorhidric, iar condensatul este supus fracționării în coloane 
eficace. Se separă clorură de vinil de minimum 99,5% puritate și diclor- 


Diclor-etan,apă 
K е 
; Y 
4 si 
> B i 


ipu AS Sara 
SLI SI, ESSEN II LE CEZ SZ 


Sol 695 № OH 


Diclor-efan о Diclor-etan ; d Derivati clorurați 

9 Clorură de vinil 
Fig. 140. Schema unei instalații de preparare a clorurii de vinil prin dehidroclorurarea diclor- 
etanului in mediu alcalin : 


1 — reactor ; 2 — coloană de rectificare a clorurii de vinil ; 3 — separatoare ; 4 — uscátor de clorurà 
de vinil ; 5 — coloană de distilare a diclor-etanului pentru recirculare. 


etan, care este readus la alimentarea instalaţiei. Randamentul total este de 
minimum 95.9 clorură de vinil. 

Dehidroclorurarea alcalină se face agitind diclor-etanul 
cu o soluţie de 6% hidroxid de sodiu, la-cirea 140°C si 10—12 at. Procesul 
este continuu și timpul de contact este de 2—3 min. Schema tehnologică este 
reprezentată in fig. 140. i À 

Randamentul Ипа! este de 90—92%| clorură de vinil, raportat la randa- 
mentul teoretic. Зе mai obțin, în mică proporție, glicol, acetaldehidă și 
acetilená. Diclor-etanul în amestec azeotrop cu apă (91,8% respectiv 8,2%) 
este reintrodus în circuit o dată cu diclor-etanul proaspăt. 

Acest procedeu, mult mai simplu și mai comod decît cel termic, are 
dezavantajul de a lăsa să se piardă acidul clorhidric produs prin dehidro- 
clorurare. 

2.1.2.1.2, Procedeul catalitic (90, p. 390]. Acest procedeu modern se 
bazeazá, ca si cel precedent, pe. clorurarea prin aditie a etenei, urmată de 
dehidroclorurarea termică a diclor-etanului format in prima fază. Deosebirea 
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Fig. 141. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare а clorurii 
de vinil prin clorurarea cataliticá a etenei : 
1 — reactor i 2 — coloană de separare a clorului ; 3 — coloană de spălare ; 
4 — coloană de frac(ionare a diclor-etanului ; 5 — recipient de diclor-etan ; 
6 — cuptor de íncálzire ; 7 — coloaná de сопаепзахе ; 8 — coloanà de 
distilare a clorurii de vinil; 9 — coloane de puriticare. 


propenă și butene. Lucrînd la temperaturi scăzute, presiunile respective şi 
deci pierderile de substanță sînt mult mai mici; de asemenea, acidul clor: _ 
hidric degajat la dehidroclorurare părăsește instalaţia în, stare gazoasă, 
uscat, neprovocînd coroziuni asupra utilajului. 
Instalaţia (fig. 141) cuprinde două secţii, corespunzătoare celor două 


trepte ale procesului tehnologic. 
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In treapta 1-а se realizează sinteza diclor-etanului prin аа clorului 
la etenă. Catalizatorul folosit este clorura fericá. Presiunea din reactor tre- 
buie să Не destul de mare, pentru са Ја temperatura de reacție (40—50 °С) 
gazele să se dizolve în diclor-etan și reacția să poată decurge în fază li- 


chidà. În condiții adecvate, conversia etenei este de 98%, din care circa 


96% este pentru diclor-etan. 

Produsul de reacție se fracționează într-o coloană de iracționare, rácitá 
la М cu amoniac, în care se condensează toate produsele, afară de clor 
51 de acidul clorhidric produs prin reacţii secundare. Aceste gaze ies prin 
vîrful coloanei și sînt supuse spălării си apă, în scopul recuperării clorului. 

In coloana de fracţionare, apa este înghețată si nu produce efecte de 
coroziune. 

Produsul principal este 1,2-diclor-etanul, cu о puritate de mini- 
mum 99%. 

In treapta a II-a, dehidroclorurarea diclor-etanului obținut in prima 
fază se face in fază gazoasă la 500 °С si la presiune de 1,5—2,0 at. Timpul 
de încălzire se stabilește astfel încît maximum 70%! din diclor-etan să fie 
convertit în clorură de vinil; mărirea conversiei prin prelungirea timpului 
de reacţie, ar conduce la carbonizarea substanței. Ў 

La ieșirea din reactor, produsul este separat de picăturile de gudron 
şi apoi răcit la 70—80 °С !); acidul clorhidric degajat din reacție părăsește 
coloana de condensare sub formă de gaz uscat. N 

Condensatul de la baza coloanei de condensare, саге se compune din : | 
diclor-etan, clorură de vinil si derivati policlorurati, se supune fractionárii | Ў 
într-o serie de trei coloane si зе obține clorură de vinil de minimum 99,5% | 
puritate. Acidul clorhidric gazos se dizolvă în apă și se suflă cu i3 


inerte pentru a antrena impuritátile organice, obtinindu-se o. soluție cu 
30—32% НСІ. | 

Produsul, clorura de vinil, poate fi păstrat la rece fără pericol de poli- 
merizare; numai dacă este pur (minimum 99%) și пи. сопйпе compuşi 
oxigenaţi ; este supus polimerizării în emulsie, cu un promotor de polimeri- 


zare (de obicei persulfat de amoniu) [12, p. 241; 136, p. 82]. тш у, 


2.1.3. Hidratarea etenei. Sinteza alcoolului etilic 


Aditia apei la dubla legătură alchenicá conduce la formarea alcoolilor 
51 se poate realiza catalitic în mediu acid. 

Ca si în cazul altor reacţii de condensare sau polimerizare a alchenelor 
în contact cu catalizatori acizi, faza intermediară de ester este practic stabilă 
$1 poate fi izolată atunci cînd temperatura de reacție este joasă acesta este 
cazul hidratării în prezenţa acidului sulfuric. In cazul in care însă tempe- 
ratura necesară catalizei este înaltă (180—300°С), faza intermediară de 
ester nu mai este stabilă și nu poate ЇЇ izolată. Adeastă reacţie, care se 
produce în prezență de catalizatori (acid fosforic sau acid woliramic), con- 
duce practic direct, fără trepte intermediare, la alcool. 


1) In acest scop se folosește un reflux rece de diclor-etan (—20 °С). \ 
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scut sub numele 


care are loc în fază gazoasă, este denumit directá sau 


RN 2.1.3.1. Sinteza alcoolului. etilic prin hidratare 
indirectă a etenei produce ca fază intermedi 
ester) sau neutru (diester). 


În general, în cazul alchenelor, esterificarea denumită necorect în 


practica industrială, absorbţia alchenelor în - acid | ă 
Ваа ў sulfuric, are [ос după 


termocatalitică, 


і indirectă, Hidratarea 
ară sullati alchilici, acid (mono- 


D R;—CH-—CH;—R; 
2R;—CH-CH-—R;4-2H;S0, ——— O0—SOs;H 


R;—CH;—CH-—Rs; 
O—SOs;H 


„Hidratarea propriu-zisă se realizează prin hidroliza acestor sulfați 
alchilici : 


Ri— CH-—CHr-Ri-F HOH ВСН (ОН) CH R H;SO; 
0—SOH 


Toate alchenele, chiar cele cu dublá legáturá la atomii de carbon ter- 
minali, formeazá pe aceastá cale alcooli secundari si tertiari. Numai in cazul 
etenei se formeazá alcooli primari. ; i 

Usurinta formării alcoolilor prin esterificarea cu acid sulfuric a alche- 
nelor liniare pînă la hexene este cu atit mai mare, cu cît atomii de carbon 
sint mai numerosi; omologii superiori ai hexenelor formează alcooli din 
ce în ce mai greu. 

În cazul alchenelor gazoase, viteza reacției de esteriticare este mult 
diferită de la-un omolog la altul. Cu acid sulfuric de concentraţie care să 
reducă la minimum formarea reacţiilor secundare (v. р. 286), viteza de 
reacţie a propenei este de circa 500 ori mai mare decit cea a etenei $1 de 
circa 500 ori mai mică decît сеа a n-butenelor [7, p. 541]. 

La aceeași greutate moleculară, izoalchenele. se esterilicá mai ușor 
decit n-alchenele, dar și tendința lor de а forma polimeri este mai mare. 

Reacția de esterijicare a etenei si regimul de lucru. In cazul etenei, 
esterificarea se face greu și necesită un regim de temperatură $i presiune 
mai sever decit în cazul propenei, iar reacțiile se produc cu o conversie mult 
mai mică, 

“Reacţia principalii este esterilicarea pină la esterul neutru si ea аге 
loc în două etape : adiţia la o singură moleculă de etenă 


OH \ 
O — CH; = CH; 


CH=CH- H,SO, = 80, 
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$i cînd aceasta a consumat circa 25% din acidul monohidrat, începe si adi(ia 
la o a doua moleculă de etenă 


„OH 0 CH; - CH, 
50, + СН, = СН, = $0; 
N0- CH,- CH, “осн; = Сн, 


Considerentele de ordin cinetic [34, р. 609 ; 85, р. 459] justifică ipoteza 
formării sulfatului acid nu prin intervenția succesivă a două molecule de 
etenă, ci prin reacţia sulfatului neutru format initial, direct cu acidul sulfuric 
monohidrat : 


/0-CH,- CH; мон „on 
50, +56, =250, 
NO-CH,-CH, “он NO=CH2=CHg 


De asemenea justifică formarea unor hidrati stabili în stare de echi- 
libru, care se creează între acidul sulfuric, sulfatul alchilic acid și sulfatul 
alchilic neutru, în condiţiile corespunzătoare gradului respectiv de saturare, 
„și care ar proveni din hidratarea directă а etenei cu ара din acidul sulfuric : 


CH=CH; +H;0* = ОН 
H 


Procesul tehnic denumit absorbția etenei este influențat de numerosi 
parametri. La aceleași raporturi molare, prin esterificare se pot forma alcooli, 
eteri sau polimeri, în funcție de parametrii fizici. А 

Materia primă o constituie etena tehnică, саге poate îi diluată 
cu alcani chiar pînă la 35% mol ; nu trebuie să conţină butene si acetilenă ; 
1%! propenă în materia primă reduce randamentul în alcool etilic cu 4%. 
Etena trebuie să fie în prealabil desulfurată. 

Ca agent de esterificare se foloseste acid sulfuric de 97—98 9, in 
raport de 1,0 mol la 1,2—1,3 mol etenă. In aceste condiții se obține un 
amestec de alchil-sulfati (extract) cu 55%! diester și 45% monoester. — 

Reacţia de еѕіегійсаге este exotermă ; prin absorbţie se degajă circa 
29 kcal/mol !). Ea are loc numai cînd etena. este dizplvată în acid, ceea ce 
se obține ușor dacă acidul este amestecat in prealabil cu 1—3 % ester. 

Viteza de absorbţie crește cu mărirea proportiei de ester, dar scade cu 
micșorarea concentraţiei de acid, în amestec. Pentru а evita neregularitátile. 
în desfășurarea absorbției, ea se poate face continuu, în mai multe trepte 
succesive. Acestea reprezintă echilibre E invariabile $1 se realizeazà Tie 
în mai multe coloane in contracurent, tie într-o serie de vase de amestecare 
cu răcire intermediară [174, p. 55]. _ | < 

Absorbtía, pînă la un raport de 1,5 mol etenă : 1,0 mol acid, dă o mai 
bună utilizare acidului sulfuric decît absorbția pînă la raportul 1,2: 1,0, 
deoarece corespunde unei compoziţii de circa 75%! diester și 254% mono- 
ester, Absorbţia care se aplică în mod curent în industrie se oprește la un 
raport molar etenă : acid, spre a nu mări conversia la eter şi polimeri. 


1) Căldura de formare a esterilor (acid $1 neutru) este de 23, respectiv 35 kcal/mol. 


à 
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Cu scăderea concentrației acidului scade foarte mult procentul d 


: у post е etenă 

ein (fig. 142); cu чп acid de concentrație 86%, absorbtia est 

amai jumătate din cea realizată cu un acid de 97%. (fig. 142) !) di : 
In industrie se lucrează cu acid 


sulfuric си о concentrație de minimum %0 
97 | şi cu un timp de contact de ma- 
ximurm 2 ore. 
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Fig. 142. Variatia cu concentrația acidului Fig. 143. Variația cu temperatura a procen- 

a procentului de etenă absorbită. =! tului de etenă absorbită în acid sulfuric de 


96%, la presiunea de 15 at. 


Ca în aproape toate reacţiile de esterificare, creșterea temperaturii 
mărește conversia la alchil-sulfati (fig. 143). Temperatura optimă pentru 
reacția de esterificare este cuprinsă între 50 și 90°С, variind cu presiunea 
şi cu timpul de contact. 

In practică пи se depășește 80 °С, deoarece peste această temperatură, 
cantitatea de polimeri formaţi, care la 70°С variază între 3 şi 7%, creşte 
foarte repede. Dar ea nu trebuie să Не mai mică decît 60 °С, deoarect pro- 
сези] ar deveni neeconomic. 

Presiunea mărește viteza de esterificare [19, p. 283]; la 80 °С se reali- 
zează о absorbţie de 70%! în 118 min la 7 аї $1 în numai 19 min la 35 at 
(fig. 144). Mărirea presiunii duce de asemenea la mărirea raportului molar 


realizat, a cărui valoare optimă la circa 60°С trebuie să îie cuprinsă între 


1,2 și 1,3 [34, p. 611]. | С 
Diagrama din fig. 145 se referă la o etenă рига ; în cazul unor materii 

prime în care etena este diluatá cu alte gaze, pentru a avea același efect, 

presiunea totală (de regim) trebuie mărită corespunzător diluţiei. 


!) Procentul de etenă absorbită este raportat la monoester, 
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Fig. 145. Variația cu timpul a raportului etenă: 
etenei. 


acid monohidrat, la diterite presiuni parțiale ale 
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Fig. 144. Variația cu timpul, a procentului de eten 


absorbită la presiuni diferite. 
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PA In Industrie se lucrează la presiuni de maximum 20 at și | 
turi cuprinse între 70 și 80°С. In aceste condi 
molar de 20—25% 


а lempera- 
lii se realizează un raport 
mol. sulfat neutru și 65—75% sulfat acid, fără ca 

conversia la polimeri să depășească limita 
100 admisá. 

.. In fig. 146 este reprezentată compo- 
ziţia produsului de esterilicare (sulfat acid 
de etil, sulfat de dietil sí polimeri), in func- 
Не de presiunea parțială a etenei la 70°С. 


2.1.3.11. Hidroliza alchil-sul- 
latilor. Regimul de lucru, Hi- 
droliza alchil-sulfatilor, care conduce la al- 
cool și eter, are loc prin tratarea la cald a 
amestecului de alchil-sulfat si acid sulfuric- 
neintrat in reactie, cu apá [175, p. 65]. 

Reacţiile principale sint cele care se 
produc între alchil-sulfat si apă: 


a 


C3H5—0—SO3H --HOH ——9 C;H5—OH -4- H;SO, (1) 
(C2H5)2S04+2HOH —— —9 2С.Н-—ОН+Н»$0, (2) 


Cantitatea de etena absort//â jo 
<” 
S 


Dintre reacţiile secundare, cea mai 
importantă este eterilicarea : 


(€2Hs)2SO4-- C2Hs—OH — 


` 
mal Я сн: O- CH +CH O~ SOH {Зу 
‚ Presiunea, at T 
Fig. 146. Variatia cu presiunea a Se poate reduce procentul de eter for- 
compoziției produsului de este- mat, dacă se evită concentrarea esterilor în 
riticare. produsul esterificării, adică dacă se limi- 


; tează conversia acestei operații la cel mult 
50%. Hidroliza sulfatului neutru are loc cu o viteză de două ori mai mică 
decît a sulfatului acid. os 

Datorită. acestei diferențe de viteză, se produce numai hidroliza sulfa- 
tului acid, ceea ce are ca urmare separarea produsului în două straturi : cel 
superior format din alcool si acid sulfuric diluat, iar cel inferior format din 
esterul neutru. După separarea straturilor, esterul este supus hidrolizei cu 
acid diluat (circa 30%) și пи cu apă. Randamentul în alcool este de mini- 
mum 97%. 

Diluarea acidului ajunge in acest caz pînă la 35%, ceea ce lace dew 
sará o reconcentrare mai costisitoare decit in primul caz [7, p. 565]. Pen ru 
o eterificare completă, cum este cazul obținerii eterului etilic, se кее es ыр 
ficare înaintată la 120 C, timp de З ore, care аге ISRA ua Mb 
unei proporții mari de sulfat neutru și deci reacția (3) are loc 


deul industrial de hidratare a etenei 
prin 'est să йс [192, р. 235]. In instalaţia de hidratare a etenei 
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prin esterificare си acid sulluric se poate fabrica fie alcool etilic си ип con- 
ținut mic în eter (4-7 95), Не eter etilic cu sau fără alcool. Presiunea variază 
de {а 6 la 30 at, după concentraţia etenei în materia primă și este cu atit 
mai mare си cit concentrația este mai mică. 

Alcoolul etilic se fabrică în proces continuu sí cuprinde urmă- 
toarele operaţii : absorbția etenei in acid sulfuric ; hidroliza sulfatilor alchi- 
liči ;-separarea.:alcoolului de acid si purificarea lui (îndepărtarea eterului); 
concentrarea acidului pentru a realiza un proces ciclic. 


Instalaţia (fig. 147) cuprinde 1—3 coloane de absorbție in sistem 
eterogen ; си ajutorul unor schimbătoare de căldură, in circuitul lichidului 
(acid +esteri), se menţine în aceste coloane temperatura de regim de 
60—75 °С. Raportul etenă : acid este astfel reglat, încît să existe un exces 
de acid, ca;astíel să se absoarbă toată etena și să se realizeze ип raport 
målar cstenă : acid de maximum 1,3. În cazul unei materii prime cu circa 
909, etenă, presiunea din coloanele de absorbție este de 7—8 at. 


Din ultima coloană de absorbţie, amestecul acid-Festeri este trecut 
într-o: coloană de hidroliză. | | 

Intr-o :айа coloană, asemănătoare cu сеа de hidroliză, se separă cele 
două але nemisdibile : amestecul de alcool, eter și polimeri și acidul diluat 
(circa 40%)1). 

Amestecul alcool + eteri 4- polimeri, alcoolul brut, după spălare cu solu- 
Не dicalină si degazare este supus lractionárii într-o coloană de distilare 
cu.abur direct si-apoi rectificat într-o coloană specială. 

"Randamentul în alcool de 96%! este de 90—92% față de etena рига. 
Consumul de acid este de 12—14 kg la 10 1 alcool absolut, considerind si 
pierderile la regenerarea acidului. 

213..3.Fabricarea eterului etilic este identică din punc- 
tul de wedere al operaţiilor. Cum obținerea eterului se bazează pe reactia 
esterultii neutru си alcoolul format prin hidroliza esterului acid, este necesar 
să se mărească raportul molar etenă ; acid, asttel încit în produsul esterili- 
саги, raportul molar dimtre acești doi esteri să fie de cel puţin 1,0 (ester 
neutru: ester acid). Esterificarea are loc Іа 120—135 °С, timpul de contact 
fiind de 4—5 ore. RA 

2.182. Sinteza alcoolului etilic prin hidratarea directă a etenei. Hidra- 
tarea etenei prin esterificare cu acid sulfuric, desi conduce la conversii foarte 
mari 61 se poate realiza chiar cu etene mat putin pure, este, nesatistăcătoare 
din punct de vedere tehnic și economic, deoarece necesită investiţii mari 
(numeroase vase mari construite din aliaje anticorosive), consum mare de 
chimicale, cît sí reconcentrarea acidului sulfuric. | 

În ultimul deceniu s-au realizat mai multe „procedee catalitice. care, 
desi au dezavantajul итог conversii mult mai mici, sint mai satisfăcătoare 
din punet de vedere economic și mai simple din punct de vedere tehnic 
[103, р. 987]. Э" 

^ Catalizatorii acestui proces sinl іп general substanţe acide şi deoarece 
una dintre substanțele reactive este apa, coroziunea пи poate її evitată decit 
dačă reacţia are loc în mediu uscat, adică în fază de vapori. 
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regimul de lucru si rezultatele obti Г fete 
zator la altul [118]. ele obținute sînt foarte diferite de la un catali- 
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Fig, 147. Schema tehnologică а unei instalaţii de fabricare a alcoolului etilic prin hidra- 
’ tarea indirectă a etenei : 


1 — coloane de absorbție ; 2 ~ coloană de spălare а’ gazului rezidual ; 3 — coloană de hidro- 
1126; 4 — separator de acid; 5 — coloană de neutralizare ; 6 — separator de gaze ;7 — 

ріепі de alcool brut ; 8 = coloană de frac(lonare а alcoolului brut ; 9 — coloane de spălare 
a eterului ; 10 ~ coloane de fracjionare а eterului ; 11 — coloană de rectificare a alcoolului. 
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Hidratarea se conduce (inind seama că reacția este exotermă și că atit 
substanțele reactive cit și produsul de reacție trebuie să rămînă în stare 
gazoasă la 150°С. 

C3H,--H30 = C;H;—OH 
АН == —19,5 kcal/mol 

Ca reacții secundare se produc: 

deshidratarea, 


ICH OH ———› C5Hg—O-—C3H;-- H20 
polimerizarea, 
nCgsH, E (CHa) h 


precum si hidratarea acetilenei în cazul cînd etena este impurificatá cu 
acetilenă, ceea ce se întîmplă în mod curent în industrie : 


CaHat НО ——> CHs--CHO  (acetaldehidă) 


Constanta de echilibru pentru hidratarea etenei în fază gazoasă este 
dată de relația : 


ig K,= 2 —6,195 


iar ecuaţia variaţiei energiei libere AG este [65, р. 195]: 


AG ——9 600--28,3 T 


fosforic: Cu catalizatori de acid fosforic, hidratarea etenei se face la 
temperaturi de 270—300°С și presiuni de circa 70—90 at, folosind ames- 
tecuri de vapori de apă și de etenă, în care etena se găsește în exces, $1 cu 
viteze de volum mari (2 000—4 000 М.В). Conversiile etenei sint mici 
(2—495), dar prin recirculare; se рої obtine randamente mari (mini- 
mum 95%). T | . 
Influența parametrilor tehnologici asupra procesului de hidratare 
reiese din rezultatele ara INS obținute de uzinele experimentale sovietice 
si date de curînd publicităţii [33, p. 569]. P he s 
tre 240 si 280°С, conversia crește ргасис liniar си tempe ; 
peste AM ETE conversia crește mai repede cînd vitezele de volum 


sînt mai mici (fig. 148). Pentru domeniul de temperatură 280—300 °С, viteza 
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de volum cea mai indicată este de 3 000-3 600 М - h. în instalațiile i 

iriale, temperatura în reactor este menţinută între 280 și 295 °С ЗЯ 
. . Variatia randamentului în alcool crește cu presiunea parțială a etenei 

(Пе. 149). Curba din ligură a lost trasată pentru cazul în саге în {ЧОП 


m DAP ыы tiu- 


s 
S ES 
SI $20 
E 3 
— 
N S 
3 I 
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$ S 
М Ф750 
э X 
5 S 
S & 
S 5 
сә К 
< м 
24 30 35 40 45 
Temperatura, "C Presiunea parțială a etenei, at 


Fig. 148. Variația cu temperatura a con- 
versiei etenei la alcool etilic, la trei viteze 
de volum diferite. 


Fig. 149. Variația cu presiunea parțială a 
etenei, a randamentului in alcool etilic. 


nea С», conţinutul în etenă а fost de 80—85% greut. și presiunea totală 
optimă în reactor de 75—80 at. ; E 
Mărirea vitezei de volum mărește eficacitatea câtalizatorului si randa- 
„mentul in. alcool (fig. 150). In industrie, la temperaturi. de reacţie cuprinse 
între 280 și 295°C, viteza de volum optimă este cuprinsă între 2:000 si 
2 300 l/l- В, ceea ce corespunde unui timp de contact de 15,5—18,5 s. Se reali- 
zează astfel conversii de 4—5%, 
ceea ce reprezintá circa 50% din 
conversia teoreticá. 

Raportul molar apá:e- 
4ená influențează in două sensuri 
rezultatul procesului. Pe de o parte, 
prin márirea lui creste si:eticacita- 
tea catalizatorului si conversia ete- 
nei (fig. 151); pe de altà parte, con- 
versia etenei la polimeri creste, res- 
pectiv se pierde o cantitate mare 
де materie primă în produse secun- 
; ш S... dare.: Raportul molar poate creste 
O — 200. “ИУ 6000 9000 10000 pînă cînd, în. produs, proporția . de 
Viteza de volum Г alcool etilic, atinge' о concentrație 
l de 17% отец. Valoarea maximă 


<a 
S 


» 
E 
28 
D 
а= 
АЕ 


Conversia etenei, % 
о 
eo 
S 


Randamentul in a/coo 


Fig. 150, Variația cu viteza de volum а randa- 


| : j isibilă tului molar 5-а 
і rba 1 tonversie, 291118104 a rapor 
Mc Bcc dod ө dovedit a Ii de 0,8 : 1,0. 


CT i ne iale 
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ни tipi ai 
A Da o pp ES a AA a a аа 
——————Ó 


de volum cea mai indicată este de 3 000-3 6 In i 
S са mai indicată c 4 —3 600 1/1. h.- In instalaţii 
iriale, temperatura în reactor este menţinută între 280 si 295 °С | 


e indus- 


Variația randamentului în alcool creste cu presiunea parţială a etenei 


ho C mb Ср р ORENT 
(lig. 149). Curba din figură a lost trasată pentru cazul în care în frac 


c, ho 


(| 


Conversia etenei № alcool etili 


< 


250 
Temperatura, °С 


907 


Fig. 148. Variația cu temperatura а con- 
versiei etenei la alcool etilic, la trei viteze 
de volum diferite. 


2catafizator- h ~ 


tiu- 


— 


405 = La задан — ienaa 


300 


ее Baza Ea ча, 


£3 
= 


m 
E 


fandamentul în alcool, kg 


W 
Presiunea partială а etenei af 


39 40 45 


Fig. 149. Variația cu presiunea parțială a 
etenei, а randamentului în alcool etilic. 


nea Ce, conținutul în etenă a fost de 80— 8595. greut. si presiunea totală 


optimă în reactor de 75—80 at. 
Mărirea vitezei de volum mărește 


eficacitatea catalizatorului si randa- 


mentul în. alcool (Не. 150). In industrie, la temperaturi. de reacţie cuprinse 
între 280 si 295°C, viteza de volum optimă este cuprinsă între 2000 si 


2 300 1/1 - h, ceea ce corespunde unui timp de contact debi ао 
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Fig. 150. Уаг!а}їа cu viteza de volum a randa- 
mentului în alcool (curba 1) şi а conversiei 
(curba 2), 


s. Se reali- 
zează astfel conversii de 4—5%, 


ceea ce reprezintă circa 50% din 


conversia teoretică. 

Raportul molar apă:e: 
tenă influenţează în două sensuri 
rezultatul procesului. Pe de o parle, 
prin mărirea lui crește şi eficacita- 
tea catalizatorului şi conversia ete- 
nei (fig. 151); pe de altă parte, con- 
versia etenei la polimeri creşte, res- 
pectiv se pierde o cantitate mare 
de materie primá in produse secun- 
dare. Raportul molar poate crește 
pînă cînd, în produs, proporţia . de 
alcool etilic. atinge" o concentraţie 
de 17% greut. Valoarea maximă 
admisibilă a raportului molar $-а 
dovedit a fi de 0,8 : 1,0. 
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GatalizatoruJd 
cel mai potrivit este acidul 
fosforic concentrat (НРО) 
lixat pe suport de diatomit, 
în proporție de 80—85%. 
In condiţii obișnuite de 
viteză de volum (2 000— 
2400 11 К) şi la un raport 
molar de 0,7:1—0,8: 1,0, 
activitatea acestui cataliza- 
tor durează circa 400 ore, 
după care începe să scadă 
rapid (10—1595 in urmă- 
toarele 30—50 ore). Conco- 
mitent se accentuează si scá- 
derea conversiei (fig. 152), 
care nu poate Н compen- 
sată de mărirea temperatu- 
rii, deoárece se intensifică 
formarea polimerilor. 

Antrenarea acidului 
fosforic mai mult de 0,4 kg 


б 


$ 


© 
© 


ч 
& 


Conversia etenei, % 
Qo 


л 
> 


ев 02503. КҮЛЕ ТҮ 


Raportul molar apa efeng 
Fig. 151. Variația cu raportul molar apă : etenă a 
randamentului in alcool (curba 7) si a conversiei 
etenei (curba 2). 


s 


acid fosforic pentru 1 mê de catalizator și oră 


trebuie evitată printr-un adaos continuu de acid fosforic în materia primă. 


Tinind seama de Тас- 
torii. tehnico-economici, s-a 
stabilit că regimul tehno- 
logic prin care se realizea- 


Conversra etener, № 


-200 


| JUD." 
Timpul de activitate, ore > 
Fig, 152. Variația cu timpul de aclivitate al catalizato- ; 
ЖЫ! а randamentului în alcool (curba 1) si a conver- 
siej etenei (curba 2). - э au 


ză o conversie de circa 4% 
este cel mai indicat. 
0$ 2.1.3.2.1.1. Sinteza al- 
$  coolului etilic din etenă 
pură 1). 
Acest procedeu se ca- 


100 $ racterizeazàá prin presiuni 

$ si raporturi molare mici, 
80: саге îi conferă avantajul 
Я $ unor costuri operative mai 
y X reduse: In acest scop Se 
7 В foloseşte ca materie pri- 
Я < mă etenă pură (minimum 
|2 9795). Fluxul tehnologie 


este reprezentat in lig. 153 
[192, p. 234]. 

Etena: şi apa in ra- 
port molar. de 1,0: 0,6, în 


Шао: пау DOL ЛӘ ab 
1) Brevet engl. 6519275 (1951); brevet americ, 2579601 (1951) _ 
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stare de vapori, comprimate la circa 70 at 
la circa 300°С sint Supuse catalizei într-un reactor cii răcire, Reactorul, 
construit din oţel, este căptușit cu cupru electrolitic ; catalizatorul folosit este 
acidul fosforic pe hidrosilicaji porosi. Reacţia se produce la o vitezá de 
volum de circa 1 800 l/1* h, realizind o conversie de 4,0—4,2, 

La iesirea din cuptor, amestecul gazos este rácit 
de gaze. Intr-o coloaná de rácire, prin contact direct 
lul antrenat de gaze. 

Gazele sint recomprimate si reinttoduse în Ci 
Часа nu contin mai mult de 1595 metan si etan. 


$i încălzite într-un cuptor tubular 


„ neutralizat și separat 
си apa, se reține alcoo- 


rcuitul de alimentare, 


O 
| T Е 
TASSI A $75 ANS ANS A Y 
| Gaze(recireulare)_| 


ШС 


| | ică Е i ге catalitică a 
tehnologică a unei instalaţii de hidratare cata 
Р, Залата ат а de sinteză din etenă pură: 


; 3.— vase de separare; 
ncălzire ; 2 — reactor izoterm ; 
коо nie aede алш 
; 6 — oan e p i 
EEA рын 8 ED de rectificare a alcoolului etilic, 


in răcire și spă te distilat purificat prin hidro- 
| separat prin răcire si spălare este distilat, | 
Pm a КОДЕК care provine din rago АНА SRA 
=Й înlăturarea hidrogenului și eterului și apoi rectilicat pină 1 
azeotropului normal cu apa. 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR SEPARATE DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 829: 


m EIU EE E AR NEU уы ШЫ Cd 


Randamentul final este de minimum 95%. Conversia de circa 4% este 
cea mai indicată. 

2.1.9.2.1.2. Sinteza alcoolului etilic prin hidratarea directă а etenei 
(procedeul sovietic) [33, p. 570]. Lucrind într-un regim tehnologic: mai sever 
(presiune mai ridicată și raport apă : etenă mai mare decît în procedeul pre- 


Ётелд 


Apă din 
condensare 90/4% МОН 
Е 
AD aa 


Condensar (recirculare) 


£fenà 


Alcool etilic 
| 


УКУ ASSIST SS AS SDESSS 


Apă Şi alcooli superiari 


Fig. 154. Schema tehnologică a instalaţiei de hidratare directă a etenei : 


1 — cuptor tubular de încălzire; 2 — reactor adiabatic ; 3 — vas de neutralizare ; 4 — schimbător 
| de căldură ; 5 — separator de ulei ; 6 — condensator şi separator de mare presiune ; 7 — separator 
i de presiune mică ; 8 — recipient de lesie ; 9 — coloană de rectificare; 10 — condensator; М — 
| 3 < răcitor final. 


cedent), procedeul sovietic folosește viteze de volum mari, realizind prin 
aceasta o productivitate mult mai mare pentru același volum de instalație. 
care conține 45—50% etenă, 
e un gaz cu 94—98% etenă, 


| Materia primá care este o fractiune Cs, 

f este supusă unei fracționări eficace care produc 
j restul fiind metan și etan. 

Schema tehnologică este reprezentată în 

(vapori) $1 etenă, într-un raport mol 

{ încălzit într-un сир 

printr-un reactor că 


fig. 154. Amestecul de apă 
ar cuprins între 0,7 : 1,0 si 0,82 : 1,0 este 
tor tubular la circa 85 at și 280—285 °С si trecut apoi 
ptușit cu cupru. Catalizatorul tolosit este acidul ortotos- 
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forie pe diatomit; pentru a evita miesorare 
catalizator (80— 8555), se introduce o Ча! 
ȘI o cantitate corespunzătoare de acid, 


a conţinutului în acid fosforic în 
й си amestecul de materii prime 


Amestecul de alcool si de gaze este neutralizat, 
dere ja prete озо 10 ae e ac la presiune НЫ rim desi 

‹ A k а. Condensa ul este supus rectificării, afară de 
9 mica parte care servește ca mediu de răcire 
directă a gazului efluent din reactor. 

Produsul de reacţie este constituit în 
medie din : 94—95 9. alcool etilic, 2—3% eter, 
1—2 9: acetaldehidă și circa 1% polimeri si 
alcooli superiori. 

2.1.8.2.2. Hidratarea etenei cu 
catalizatori de oxizi de wolfram. 
Procedeele de hidratare directă a etenei, cu 
catalizatori de acid ortofosforic, au dezavan- 
tajul corodárii utilajului si cel al unui con- 
sum relativ mare de catalizator, datoritá vo- 
Jatilității mari а acidului la temperatura de 
reacție. Oxidul de wollram, fixat pe un suport 
cu mare putere de adsorbtie [86, p. 73], dá 
rezultate satisfácátoare si inláturá aceste dez- 
avantaje. 

. Cu silicagel si in special cind este com- 
binat cu anhidrida wolframicá sub formă de 
acid silico-wolframic (SiOz: 12WO3: n H20) se 
obțin rezultate chiar mai bune decit cele 
obținute си acid ortofosforic pe suport de 
diatomit. : 

Materia primă folosită este o etenă li- 
| | berá de alte alchene si de acetilená (maximum 
0,2%), in concentraţie de minimum 98% 
ПИ, p. 321]. : 

Regimul tehnologic este in general mai 
blind decit cel care se aplicá in cazul hidra- 


+ 


Conversia etenei із alcool etilic, Je 


“Continutul: de alcool în produs 2o grev 


2—4 tării, în prezența acidului fosforic. : 
8 © 2238 Temperatura de reacție la care conversia 
4 pei XM este maximă este cuprinsă între 250 si 275 С. 
0 {к ОШ HEIN preferabile temperaturile mai mici, deoa- 
zap i.d W гесе nu favorizează reacţiile de polimerizare 

И si de esterificare ; la 270°C conversia la eter 


і Variaţi temperatura este relativ mare’ (1,5—2,0% ). In general se 
на alcool etilic “obţin conversii-mai mari și la temperaturi та! 
(a) şi a conţinutului de alcool etilic scăzute decît în cazul anterior (lig. 155, a se 

în produsul hidratării (b). coripaza Ша aul 48s. ME 

` Presiunea optimă este de 50—51 at. La această presinga e а i = 

eratura de 270—275 °С conversia maximă de, circa 7%; бастаан a uo 
viteză de volum de 5.000—5 200 1/1*h si la un raport molar ара : ete i 
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Та tabela 84 sint date comparativ regimul tehnologic și rezultatele 
obţinute de diversi cercetători care au folosit catalizatori cu oxid de wollram. 
Este de reţinut са folosind catalizatori cu mai puţină apă și lucrind cu viteze 
de volum mai mari, s-au putut obţine, la temperaturi și presiuni mai scăzute, 
conversii mai ridicate [103]. 

Tabela 81 
Comparaţie între regimurile tehnologice recomandate de literatura ştiinţifică 


Mace şi Bonilla Borescov Muller şi Waterman, 
Parametrii regimului 1954 şi colab,, 1956 1957 
[135] [8] [145] 
Catalizatorul Si0,-12WO053:26H;0 ? S105:12W5-7H30 
Temperatura, ?C 305 270 260—275 
Presiunea, at 140 80 50 
Viteza de volum, 1/1- 33311500 2000—3000 5000 
Raportul molar apă : etenă 4,0 : 1,0 0,9 : 1,0 10:10 
Conversia etenei, % 4—5 5—6 6,5—7,5 
Conversia, 0/0 din valoarea teoretică circa 50 circa 65 70—80 
Eficacitatea catalizatorului, 
1 alcool/I catalizator şi oră — 200 -- 220 260—340 


Viteza de volum optimá este cuprinsá intre 4 500 si 5 500 ШВ. 

Cind valoarea raportului molar variazà de.1a.0,2: 1,0 la 1,2: 1,0, соп- 
versia creste repede ; peste aceastá valoare, cresterea conversiei scade trep- 
tat, ajungînd, practic nulă la raportul molar de 2,0: 1,0. Raportul molar 
apă : etenă nu trebuie să йе mai mare decît 1,0: 1,0, deoarece randamentul 
în alcool scade, desi valoarea conversiei continuă să crească. 

Catalizatorul indicat este acidul silico-wolframic (SiO2: 12WOs : 7Н2О) 

“pe suport de silicagel. Catalizatorul se prepară prin precipitarea anhidridelor 
respective. Densitatea aparentă a catalizatorului ajunge la circa 0,67. Im- 
portant este ca, prin spálári repetate, să se înlăture din catalizator orice 
urme de săruri de sodiu [111, р. 321]. 

Conversia care se realizează reprezintă 75—80% din сеа. teoretică, la 
o temperatură de reacție cuprinsă între 270. şi 275 °С. Peste, această limită 
conversia scade. Randamentul în alcool etilic este Че minimum 9595. — — 

21.3.3. Alcoolul etilic sintetic si utilizarea acestuia ca materie prima 
pentru industria chimică. Alcoolul etilic este una dintre substanţele de bază 
în economia modernă, ăatorită multiplelor sale utilizări, саге se datoresc 
însușirilor lui deosebite de miscibilitate și capacitate de reacție. 

'Alcoolul etilic este miscibil cu apa în orice proporție şi cu foarte multe 
substanţe organice ; formează azeotropi си cei mai mulți dintre dizolvantii 
si reactivii industriali de mare utilizare (ca hexan, heptan, ciclohexan, ace- 
tatii acizilor grași volatili, clor-derivatii metanului, etanului si etenei, benzen, 
toluen, .acetoná, metil-etil-cetoná, sullurá de. carbon etc.). Cu apa dà un 
azeotrop format din 95,695 álcool si 4,4% apă, utilizabil in aceleasi сопаци 
ca sí alcoolul pur. ООЙ а "ee ens 

te însușiri fac ca alcolul etilic să Не întrebuințat p mar 
ca TET КЕША fibre, materiale plastice, vopsele). Ca сад uu 
numeroase sinteze de produse de larg consum (cauciuc, fibre, materiale plas 


Li 
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tice, detergenţi), 
ment etc. 


Se a 
astfel : 


ca o componentă in multe produse farmaceutice, са ali- 


preciază că producția industrială de alcool etilic se repartizează 


în sinteze (din care 2/3 pentru acetaldehidă si acid acetic) 


. * * H 709 
ca dizolvant pentru industrie (din care circa !/ pentru аси 250 
in farmacie şi alimentaţie УШКОНЫР o, ДА; 5% 


Procedeul cel mai răspindit este cel de hidratare indirectă, care produce 
80% din alcoolul etilic din petrol. Producţia de alcool etilic sintetic tinde în 
general să scadă, deoarece cîțiva dintre derivații săi importanti, cum sînt 
acetaldehida, acidul acetic, butadiena,- tetraetil-plumbul, se prepară și din 
alte materii prime (metan, butan, butene, etan-etenă), a căror prelucrare, 
deși mai puţin simplă, conduce în unele cazuri la prețuri de cost mai mici. 
Trebuie menționat de asemenea cá, deși investiţiile pentru fabricarea alcoo- 
lului sintetic din petrol sînt mari în raport cu acelea pentru fabricarea alcoo- 
lului etilic prin fermentație, preţul lui de cost este cel mai redus (tabela 85). 


Tabela 85 
Valoarea investiţiilor şi a prețului de cost pentru alcoolul ес 
fabricat prin diferite procedee industriale 


Investiţii 


` Pret de cost 
(funcţie de Е) 


Procedee de fabricaţie (funcţie de С) 


Fermentatia melasei 0,43 F 1,5 С 
Fermentatia cerealelor 0,78 F #5) (Ө 
Prelucrarea lesiilor bisulfitice 1,12 Е 50 С 
Hidroliza lemnului 1,40 Е 6,0 С 
Hidratarea еїепеї Е (© 


dehidrogenare si în acest caz reacția este catalitică și endotermă, fie prin 
oxidare, cînd reacția este exotermă 51 instalația este prevăzută cu dispozitive 
pentru preluarea căldurii degajate în reactor. 


Obţinerea acetaldehidei prin dehidrogenarea alcoolului [30, р: 364]- 
Reacţia este reversibilă și endotermă, 


CH3—CH-0H =  CH3—CHO+Ha | 
AH = 15 kcal/mol 
iar variaţia energiei libere cu temperatura este dată de relaţia : 
AG= 13 600—22,1 Т 


Procesul este favorizat de presiuni scăzute și este accelerat de catali- 
zatori metalici ; cupru, Zinc, crom. 
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In procedeul industrial !) se lucrează la o presiune aproape de cea 


normală şi la o temperatură cuprinsă între 250 si 300°C ; creșterea tempe- 
raturii conduce la mărirea conversiei, dar și la depuneri de cocs pe catali- 
zatori, care scurtează apre- 


саб durata ciclurilor de 


activitate. i 78% 

Catalizatorul folosit р Gaze 
este cupru metalic pe su- Apă trei 
port inert, cu 1—2% oxid 250-300*C 
de crom, ca agent promo- i er Sal Ea " i 
ior; viteza de volum este | | 4 5 Р 
de circa 75 kg alcool la un E 
metru cub de catalizator у m 

ря 
Potete 


Si orà. 

Schema unei astiel-de 
instalații este reprezentată 
în Но. 156. Alcoolul proas- 
păt $1 de recirculare se adu- 
ce prin distilare la concen- 
tratia azeotropului(96% ) si 
după  preincălzirea cores- 
punzătoare se introduce in- 
tr-un reactor tubular, încăl- 
zit cu un lichid. purtátor de 
căldură?) sub presiune ; 
catalizatorul este asezat in 
tuburi. Produsul de reac- 
iie, format din acetaldehi- 
dà, alcool neintrat in reac- 
ție, hidrogen 51 în mică 
proporţie etenă si propenă, 
precum şi din produse 
secundare, acid acetic, ace- 


x 
g 


Fig. 156. Schema tehnologică a unei instalații de dehi- 
? zim { drogenare catalitică a alcoolului etilic la acetaldehidă : 
tat de etil, aldehidă buti- 1 — coloană de vaporizare a alcoolului; 2 — preîncăl- 


ică ăcit si 1 zitor ;- 3 — reactor de dehidrogenare ; 4 — condensa- 
иса, coc DRE m) parțial toare; 5 — răcitor си solă; 6 — coloană de spălare а 


condensat. * gazelor reziduale ; 7 — coloană de distilare a acetalde- 


hidei ; 8 — fierbătoare; 9 — coloană de rectificare a 


Gazele $1 уароги пе- „alcoolului de recirculare. 


сопдепзай, după ce au fost А НЕДИ cA : $ 
comprimati și ráciti си solă, sînt introdusi într-o coloană de spălare, în care 
condensatul este separat de gazele permanente. Condensatele sînt colectate 
împreună și supuse unei fracționări. 


‚ 2403 741. dw S is 
) Бг compus din 73% oxid de difenil si 27% difenil (Dowterm); fierbe 


la 258°С. 
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а se depozitează în stare lichidă în vase de presiune ; dacă 
VUL NS ca Aene р pentru fabricarea butadienei (după Lebedev) 
п care ies din coloana respectivă sint trimiși di 1 í ; 
1 5 аи ё : Ігесі in react 
sinteză a butadienei. К du 
Compusii oxigenali, acetatul de etil si aldehida butiricá, ale cáror 
puncte de fierbere sint situate intre cel al acetaldehidei (pz1-20:2 9 CJE SL al 
azeotropului ара + alcool (p. f. 78,2 °С), sint scoase prin capul coloanei de 
rectificare a alcoolului. 


Conversia la acetaldehidă este de 30—40%, jar randamentul cu recir- 
culare de minimum 92%. 

ч 2.13.3.1.1: Obţinerea acetaldehidei prin oxidarea parţială a alcoolu- 
lui 1), decurge după о reacție exotermă, se realizează în prezență de cata- 
lizatori (argint metalic sub formă de pinzá): 


CH3—CH>OH-+-1/202 ——> CHs—CHO+H20+43 kcal 


Si este favorizată de presiuni scăzute și temperaturi cuprinse între 500 și 
57026: 

Raportul alcool: aer este de 1: 1,1-1 : 1,3, ceea ce corespunde la nu- 
mai 40—50% din oxigenul necesar reacției. Pentru a evita formarea de 
compuși secundari, conversia se limitează la 55% $1 reacţia se conduce în 
exces de alcool. 

Instalaţia este în principiu analogă cu cea reprezentată în fig. 156. 


Conversia economică de 50—55% face posibilă realizarea randamen- 
tului în acetaldehidă, de circa 90—959: E 


2.1.3.8.1.3. Anhidrida aceticá, care se obţine tot în cursul reacției de 
oxidare, dar cu un alt catalizator (de exemplu acetat de mangan + acetat de 
nichel) și un agent deshidratant. Aceasta se poate obţine $i prin piroliza 
acidului acetic la 700—720°С, în prezența amoniacului (0,02% greut.); în 
prima, fază se produce cetenă : ч 


сну соон >снь=с=о-+Н:0 
саге prin reacția си acidul acetic formează anhidrida acetică : 
CH,= C=O0+CHs—COOH -— г> (CHs—C0):0 


i icà —CH=CH— te o.treaptă 
1.3.3.1.4. Aldehida crotonicá (СНз CH=CH— CHO) este eap 
а butadienei după OsiromisténsRis Кыса şi se оао 
rin condensarea aldolică а acetaldehidei, urmată de deshidra AN al His 
f format CHs—CHOH-—CHa—CHO. Din aldehida cratonică se Аца кү 
hidrogenare la 200—250 °С, cu catalizator de cupru pe silicagel, a 


lic primar, necesar la fabricarea plastitianţilor Italici. 


1) Brevet engl. 325 105, 
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_ 2.1.3.3.2. Butadienă din alcool etilic. Sinteza butadienei зе bazează pe 
dehidrogenarea si deshidratarea a două molecule de alcool etilic : 


2CH3—CH3OH ——— H;--H;0 + CHz= CH—CH = CH; 


a tăcut posibilă prima sinteză economică pe scară industrială a unor cau- 
ciucuri sintetice şi a dat un impuls universal industriei de sinteză a produ- 
selor macromoleculare. Procesul se poate realiza fie într-o singură treaptă, 
după reacția de mai sus, Не in. două trepte, după reacţiile: 

— dehidrogenarea alcoolului etilic la acetaldehidă 


CH3—CH>OH ——— H;-4 CH;—CH-O şi 
— condensarea acesteia cu alcoolul etilic 


CH3—CH3;OH +CH;—CH=0——> 2H;0-- CH; — CH—CH = CH; 


| gurá treaptá !). Procesul este discontinuu si ciclic și constă în trecerea va- 


porilor de alcool etilic peste catalizatori de oxid de magneziu, la temperaturi 
cuprinse între 375 și 400°С. Regenerarea catalizatorilor se face fără a-i 
deplasa ; produsul de reacție este un amestec complex din care s-au izolat : 
apă, oxizi de carbon, hidrogen, douăsprezece hidrocarburi, doi eteri, şase 
alcooli, șase cetone și aldehide, amestec în care butadiena este prezentă în 
proporţie de 20—30%. 
Procesul principal este șirul de reacții care duc la formarea buta- 
dienei ; după 5. V. Lebedev, reacţiile ar fi următoarele [100, р. 138; 148, 
аро]: ; - : 


— dehidrogenarea alcoolului etilia; + 
CH34—CH;OH ——» H+ CH;—CHO 


— condensarea acetaldehidei cu alcoolul etilic ; . 
CH;—CHO 4-CH4—CH;OH —> CH;—CHOH-—CH;—CH;0H 
— deshidratare succesivă ; 
CH, -CHOH—CH;—CH;OH ——> HO-+CHy—CHOH-—CH>= CH 
CH4—CHOH-—CH — CH; ——» НзО + CH;- CH—CH- CH 
După Iu. А. Gorin [148, р. 117], rolul acetaldehidei este predominant, 
deoarece succesiunea de reacţii se bazează pe о condensare aldolică, care 
duce la formarea aldehidei crotonice, substanță care a fost izolată din ames- 
tecul de produse. Ipoteza acestui cercetător asupra șirului de 'reacţii, inter- 
mediare este următoarea : О Ў 
- — т { { * m 
f у 1 э } A аа 1 SES ANE t 
^y Primele două uzine de cauciuc sintetic din lume (Procedeul, Lebedev) au fost 
puse inl оде т U.R.S.S. (Iaroslavl si Voronej) în toamna anului 1933. 
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== dehidrogenarea alcoolului etilic, 
CH3—CH3OH ——› CH,—CHO H3 
— condensarea aldolică, 
2CH3—CHO=—— CH34—CHOH-—CH;—CHO 
— deshidratarea aldolului, 
CH;—CHOH-—CH;—CHO 5 ЊО: CH3—CH=CH-=CH=0 


E hidrogenarea aldehidei crotonice cu hidrogenul produs ín príma 
reacție, 


CHy—CH2 CH—CH O0 ЕН, ——5 CHs—CH= CH—CH;OH 
— deshidratarea alcoolului.crotilic cu deplasarea dublei legături 
CH3—CH 2 CH—CH;OH —— H20+ CH; — CH—CH — CH; 


Reacţiile secundare sînt reacţii de deshidratare, descompunere și con- 
densare a produselor intermediare, care conduc la formarea unor hidrocar- 
buri, eteri, compuși carbonilici, aldolici etc. De exemplu, se produce : 

— descompunerea acetaldehidei, 


CH,—CH20 ——— CH44-CO 
— deshidratarea intramoleculará a alcoolului etilic cu formarea etenei, 
CH;—CH;OH > H30 -- CH; — CH; 
— deshidratarea intermoleculará a alcoolului etilic си formare de eter, 
2GHs3—GH;0H———5 (GH$-56Hs)20 -+ H20 


— sinteza formaldehidei (și probabil oxosinteza) 
CO-4-2H —— HCHO 
СН= CH>+ CO +H: —— — CH$—CH$;—CHO 
— condensarea de tip aldolic a trei molecule de acetaldehidá 
3 (CHs—CHO) ——> CH,—CHOH—CH;—CHOH-—CH;—CHO 


Ipoteza producerii acestor reacţii secundare este justificată $i ы 
mare măsură demonstrată prin existența acestor. produse în amestecul de 
reacţie (tabela 86). | у à 

Parametrii tehnologici. Catalizatorul a tăcut obiectul unar 
îndelungate cercetări. Inițial s-a folosit un amestec de oxid de E 
oxid de aluminiu, fiind consideraţi catalizatorii cei mai сп 4 dife- 
reacţiile de dehidrogenare si de deshidratare ; acestora li Pat md E 
riii oxizi si săruri (oxid de titan, oxid de zinc, oxid de lier, 


і i d iri ca: porozitatea, 
sodiu, sulfat de sodiu etc.), pentru a corecta unele însușiri са: p 
conductibilitatea termică, tendința de cocsilicare, timpul de regenerare, 
timpul de contact (acţiune promotoare) etc. 
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: Intre anii 1942—1946 s-a ajuns la realizarea unui proces tehnologic 
satishücütor din punct de vedere economic. Catalizatorul este format din : 
100 părți oxid de magneziu (catalizator pentru dehidrogenare), 15 párti 
silicagel, 15 părţi caolin (suport si catalizator pentru deshidratare) si 1—3 
părți oxizi de tier, de zinc si de titan (promotori) si se prepará prin preci- 
pitare si amestecare [180, p. 87] si activare la 500°C. 

Catalizatorul Lebedeo are conductibilitate termică foarte mică. 

.. Selectivitatea pentru butadienă este maximă între 380 si 400°С; 
scăderea selectivității nu este compensată de creșterea conversiei generale. 

In industrie, temperatura de reacție se menţine între 385 51 390°C. 
Timpul de contact trebuie să Не de ordinul secundelor, pentru a evita reac- 
{Ше de polimerizare și de dehidrogenare. Presiunea din zona de reacţie nu 
iniluențează apreciabil mersul procesului, deși el are loc си mărire de volum. 
Totuși, pentru a evita supraîncălzirile locale și a asigura o circulație 
continuă prin retorte, presiunea absolută este de 30—50 torr la ieșirea 
din retorte. 

Materia primă este alcoolul etilic tehnic, cu o concentraţie 
de 85—90 95. 

Alimentarea instalatiei se face cu un amestec de 100 părţi alcool 
proaspăt și circa 50 părți alcool de recirculare [148, р. 127, 163]. Apa, in 
proporție de maximum. 695, contribuie la mărirea conversiei la butadienà 
şi la butene ; peste această valoare, cantitatea de butadienă scade datorită 
influenței nocive pe care o are apa asupra capacităţii de adsorbtie а 
catalizatorului. 

Prezența acetaldehidei și a eterului în materia primă, măreşte conver- 
sia la butadienă. 

Acetona 51 metil-etil-cetona în materia primă trebuie evitate, deoarece 
provoacă pe de o parte mărirea conversiei la propenă și butenă, iar pe de 
altă parte, reducerea concentraţiei de hidrogen, ceea ce favorizează produ- 
cerea altor diene (piperilenă, hexadienă) [67, р. 1065; 68, р. 646]. 

Eterii si în special eterul etilic contribuie la mărirea conversiei la 
butadienă și la alte diene. | pe : 

Hidrocarburile sint componentele cele mai nocive, deoarece, prin ten- 
dinta lor de dehidrogenare, provoacă o rapidă dezactivare a 'cătalizatorului. 

Instalaţia si fluxul tehnologic. Complexitâtea ameste- 
cului rezultat din reacţie (peste 32 substanţe izolate) face ca instalația să 
cuprindă o secție foarte dezvoltată de separare а componentelor $i de puri- 
ficare à butadienei. Operatiile care constituie procedeul industrial sint ur- 
mátoarele::conversia catalitică a alcoolului etilic în butadienă ; separarea 
componentelor lichide (în condiţii normale); separarea оцацепе, bruja din 
gazele de reacţie, prin absorbţie în alcool etilic, și Ыса, И = 

In lig. 157 este reprezentată schema instalaţiei de sinteză a шачївпе. 

Materia primă, alcool etilic. proaspăt și alcool de recirculare, зе рога 
pează într-un încălzitor tubular (vaporizator) în care are loc va кун 
la circa 88 °С si 1,5 at. Vaporii se supraincălzesc într-o serpentinà ARE de 
în canalul de fum al bateriei de reactoare, de unde, cu o tempera! e к 
circa 300 °С, sint introdusi în retortele de reacţie. Aceste retorte sin SIS 
metalice din tablă de oțel căptușită în interior cu tablă de aluminiu sau cu 
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Fig. 157. Schema tehnologică a unei instalaţii de sinteză a butadienei, prin procedeul Lebedev г 


1 — montejus-uri pentru alcool etilic; 2— vaporizator ; 3 — retorte de cataliză ; 4 — colector de 

gaze de reacţie ; 5 — cuptor circular cu retorte ; 6 — distribuitor inelar; 7 — ciclon ; 8 — зирга- 

încălzitor pentru vaporii de alcool; 9 — rácitoare de gaze; 10 — recipienţi de condensat; 11 — 

separator ; 12 ~ coloane de absorbție ; 13 — recipient de absorbant proaspăt ; 14 — coloană de 
desorbție ; 15 — recipienti de butadienă brută. 


email cu secțiune de 14X64 cm? și си o înălţime de 5—7 m. Ele sînt așezate 
circular, cite 16—20, în cuptoare cilindrice, astfel încît vaporii să pătrundă 
în masa de catalizator, care se găsește în interiorul lor, pe la partea infe- 
rioară $1 să iasă pe la partea superioară. 

Vaporii sînt introdüsi în retorte printr-un distribuitor inelar ; fiecare 
din retorte are, în vatra cuptorului, cite o serpentină de încălzire în care se 
pot preîncălzi vaporii de materie primă pînă la temperatura de reacție de 
380—390 °С... 

Separarea produselor condensabile se face în trei rácitoare tubulare 
mari (două cu apă, unul cu solă). Produsele conțin, în % vol. : 


alcool etilic neintrat în reacție 48 —60 ete rii ema apa О 2 —4 
Apa M ou 0). н ut 00540 hidrocarburi (Cs...) . . - - 1,8— 3,2 
aldehide si cetone 2,8— 5,5 butadienă (dizolvată), % greut. 0,2— 0,8 


Partea gazoasă din produsul de reacţie conţine, in % vol.: 


Men. ООА loc erg d aer şi alte gaze . 56 
PA VRAC DAS CP КЫ, 28 oxizi de carbon . . Ser RO 
Poen. PR rns ААВ butadienă brută . A 33,3 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR SEPARATE. DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 339 


MMM— M — — M a M ——————— 


In general, conţinutul in butadiená pură este de 400—450. g Ја 1 m? 
de gaz separat. Separarea butadienei din acest gaz se face prin absorbtie 
in alcool etilic, intr-o serie de trei coloane de absorbţie și una de desorbție, 
prin care se obţine un produs brut cu circa 50%! butadienă. 


„Conversia normală la o trecere este 20—25%, iar randamentul după 
recircularea alcoolului 30—35% greut. Compoziţia produsului de reacţie este 
dată în tabela 86. După cum se vede, prin procedeul Lebedev se obţin, pe 
lîngă o cantitate mare de butadienă și hidrocarburi nesaturate și compuși 
oxigenaţi foarte utili pentru industria organicá de sintezá. 


Tabela 86 
Componentele produsului de reacție la conversia alcoolului etilic. în butadiená 


и 


Procedeul Lebedev | Procedeul Ostromislenski 
[148, р. 113] [180, р. 101] 


96 din alcoolul convertit 


Denumirea substânţelur 


Metan, omologi ai metanului 0,4—0,6 0,35 
Etenă si propená - 5,6—8,0 5,60 
Вщепе 3,0—4,0 1,40 
Pentene 0,5—0,7 0,40 
Нехепе și Hexadiene 1,0—1,3 4,00 
1, 3-Butadienă 20,0—25,0 63,90 
Pentadiene 0,5—0,7 › 0,50 
Vinil-1-ciclohexená circa 0,5 0,10 
Тошеп 0,1—0,2 — 

Xileni 0,5—0,7 = 

Dietil-eter si metil-etil-eter 2,0—5,0 8,40 
Etil-butil-eter sub 0,1 — 

Butanoli și butenoli 2:5 0,020 1,20 
Pentanol circa 0,1 * — 

Hexanol si omologi 0,8—1,2 0,20 
Aldehidá aceticá 2,5—5,0 — 

Aldehidă maleică 0,1—0,2 = 

Aldehidă crotonicá și aldehide superioare circa 0,05 1,90 
Acetonă 03—0, ` = 

Metil-etil-cetonă și aldehidă butirică 0,1—2,0 0,30 
Acid acetic d DRE 1,40 
Esteri acetici : | — 1,30 
Oxizi de carbon 0,2—0,5 0,12 
Hidrogen : 1,3—1,6 3,80 


Е e = ттт тшне 


2.1.8.8.2.2. Obţinerea butadienei prin“ procedeul OstromislensRi (în 
două trepte). In principiu, acest procedeu se deosebește de procedeul Lebe- 
dev prin faptul că acetaldehida se sintetizează în prealabil, în alara zonei de: 
reacție ; aceasta are avantajul cá'se poate doza $1 controla mai bine procesul 
de aldolizare și următoarele faze. d 

: După I. I. Ostromislenski, sinteza acetaldehidei din alcool etilic 
(у. р. 409, 410) are loc prin reacţiile următoare [148, р. 115]: condensarea 
alcoolului etilic cu acetaldehida e 


CHy—CH;OH--CH,—CHO — CH;—CHOH-—CH;—CH;OH 
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deshidratarea (crotonizare) butan-glicolului 
| CHa—CHOH-—CH,—CH;0H — H40-- CH;—CH - CH—CH,OH 
deshidratarea alcoolului crotilic format, la metil-alená 

CH;—CH- CH—CH;OH ——› H;0-- CHj--CH - C CH; 
care prin isomerizare formează butadienă 


CHs—CH=C= CH; — CH;— CH—CH- CH, , 
Numai urmind aceastá schemá, care duce 
procesul se poate realiza în două trepte : 
treapta I : alcool > acetaldehidá-Fhidrogen (p. 406, fig. 156), 
lar treapta II : alcool + acetáldehidá — apă +butadienă. 
Pe această schemă de reacţii se bazează procedeul industrial de con- 


la formarea butan-diolului, 


Y 


vertire a alcoolului la butadienă [170, p. 122 $.1.]. 
Treapta П de sinteză а butadienei se deosebește fundamental de pro- 
cesul corespunzător din procedeul industrial Lebedev. 
Parametrii tehnologici. Importanti pentru mersul proce- 
sului sînt raportul alcool : acetaldehidă, viteza de volum și catalizatorul, care 
influențează direct temperatura de reacţie ; presiunea are un rol secundar. 


. Catalizatorul folosit este oxidul de tantal (1,5—2,0%) pe silicagel ; 


alumina nu este adecvată, deoarece favorizează deshidratarea alcoolilor pînă 
la alchene. 


Raportul molar alcool: aldehidă trebuie să fie (teoretic) de 1: 1; pen- 
tru a evita însă formarea reacțiilor secundare (descompunere, aldolizare etc.), 
se folosesc raporturi de. 2:1; 3:1. Acestea au și avantajul de a scădea 

temperatura de reacţie. { 

Pentru a realiza elicacitátile maxime, corespunzătoare: temperaturii 
optime, raportul 3:1 trebuie să se menţină permanent. In acest scop, in 
masa catalizatorului, саге este parcurs de sus în jos de vaporii de alcool $1 
de aldehidă, se injectează alcool sau acetaldehidă. Practic, acest lucru se 
realizează cu ușurință in-cazul in care catalizatorul este repartizat in mai 
multe reactoare succesive si din loc în loc se introduce componenta deficitară 
în cantitate corespunzătoare. Е 

Viteza de volum optimă este de 0,3—0,4 1/1: В, pentru care se realizează 
26—30 kg butadiená pentru 1 т де catalizator-si oră. Peste această valoare 
a vitezei de volum, conversia la butadienă scade repede. | А. 

“Си viteze de volum cuprinse, între 0,3 și 0,4 11 +В se realizează ейїса- 
citatea optimă а catalizatorului. ETARE E 

In tabela 99 este dată compoziția medie a produsului de reacție obținut 
în condiții normale de lucru. Se constată o conversie la butadienă de circa 
64% din alcoolul reacţionat, deci mai таге decit aceea саге se obține prin 
procedeul Lebedev. Din'acest punct de vedere și datorită flexibilităţii proce- 
sului, procedeul Ostromíslenshi este de preferat, desi are dezavantajul unor 
investiții și cheltuieli de exploatare e». SML. rs cq im 

-au stabilit condiţiile de lucru ale convertirii alcoolului еп a- 
е i ee stare pseudofluidá (strat îluidizat) [46, p. 32]; 
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randamentul este de 70-—72 9. Conversia este mai mică, dar butadiena obti- 
nutà este mai pură (concentrație circa 9095). 

Procedeele Lebedev si Ostromislenski au trecut pe plan secundar în 
raport cu cele de dehidrogenare cataliticá a butanului si butenelor (v. p. 64) 
care au avantajul unei materii prime ieftine și disponibile în cantități foarte 
mari, Gazele de sondă și gazele de rafinărie pot da o producție de 
4 000—8 000 t hidrocarburi С, normale, la fiecare milion t ţiţei supus pre: 
lucrării. Dacă însă există etenă ieftină, ca fracțiune Су-ЕС» din gazele de 
rafinărie, si purificarea ei pentru fabricarea polietenei nu este economică; 
cea mai indicată utilizare este fabricarea butadienei trecînd prin alcool etilic. 


2.1.4. Oxidarea etenei. Sinteza oxidului de etilená si a glicolului. 
Sinteza 'etanol-aminelor si a acrilonitrilului 


Insusirile deosebite ale diolilor au fácut ca dezvoltarea industriei chi- 
mice si a celei de prelucrare să necesite cantități din ce in ce mai mari de 
glicol, poliglicoli si de derivati ai lor. Miscibilitatea lor си apa și cu cele 
mai multe dintre substanţele organice polare, precum și punctele lor de 
topire foarte coboríte, au făcut să fie folosite încă de la începutul secolului 
nostru in industria vopselelor, a grăsimilor, a explozivilor, a fibrelor etc, 
De curînd glicolul a devenit materie primă pentru oxidul de etilenă, care este 
unul dintre principalii intermediari în industriile de sinteză a produselor de 
larg consum. E 

Oxidul de etilená si glicolul se obţin din etenă prin oxidare si hidra- 
tare, fie direct, fie prin intermediul clorhidrinei. 

Pe scará industrialá, se obtin prin oxidarea alchenelor inferioare si in 
special a etenei. 2 c 


Oxidul de etilenă СН»—СН», după denumirea sistematică 1,2-epoxi- 
і Ng 


etan, este un eter ciclic foarte reactiv, datorită instabilității ciclului de trei 
atomi. Capacitatea lui de reacţie, în comparaţie cu aceea a altor eteri, este 
deosebit de mare și de utilă din punct de vedere practic. Polimerizarea oxi- 
dului de etilenă, în prezența urmelor. de apă, conduce la formarea poli- 
etilen-oxidului, НО [CH>—CH2—O0—CHa—CH2] „ОН, din care se fa- 
brică detergenti și substanțe tensio-active pentru textile. NS 
Prin izomerizarea lui se formeazá acetaldehidá. 3m : 
Dimerizarea la cald, în mediu acid, conduce la formarea dioxanului 
(dietilen-1,4-dioxid), care este un dizolvant general si in acelasi timp foarte 
stabil, pentru compușii celulozei și pentru grăsimi și rásini. 
Hidrogenarea conduce la alcool etilic. st NE 
Condensarea lui.cu etenă, urmată de deshidratare, produce butadienă. 
Condensarea cu benzen, urmată de deshidratare, conduce la stiren. оч 
sarea cu alcool etilic duce la un dizolvant important, Celosolo (сш Ы 
etilen-glicol-monoetil-eter), CHaOH-—CHz—O0—CFa—CHs, folosit їп indus- 
{гїа lacurilor de celuloză, atît ca atare cit si sub formă de esteri, 
Hidratarea duce la glicol si poliglicol. 
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Condensarea cu glicol (raport molar 1:1; [:2— 1: 
$i РЕ (у. р. 355). 
rin condensare cu hidrogen sulfurat se formează etilen-tiohidriná 
CHz(SH) —CH30H, din care se obțin metionina (folosită în tratamentul filo- 
т) ч грегиа (substanţă toxică de luptă). 
ondensarea си amoniac cond 2 аге amine 
(v. p. 358). uce Ja formarea  etanol-aminelor 
. Prin condensare cu acid cianhidric se formează. etilen-cianhidrina, 
din саге, prin deshidratare, se obţine acrilonitrilul (v. p. 360). 

De asemenea, prin condensarea oxidului de etilená си celuloza, си 
aldehide si cetone interioare, cu alcooli grași superiori, cu derivații cloruraţi 
ai fosforului si ai arsenului, se obţin substanțe ajutătoare în industria mate- 
rialelor plastice, detergentilor, insecticidelor etc. ; 

Oxidul de etilenă se obține pe scară industrială prin [189, р. 113]: 

metoda directă, care este o oxidare parţială a etenei cu oxigen 
sau aer (v. mai jos); 

metoda indirectă, trecind prin faza de clorhidrină a etenei 
(v. p. 350). 

Actualmente există o tendință de înlocuire a procedeelor mai vechi de 
oxidare indirectă, prin procedeele noi de oxidare directă catalitică. 

S-au făcut încercări de oxidare directă a etenei la acetaldehidá, în 
prezenţa catalizatorilor de săruri de paladiu. Oxidarea are loc în prezența 
vaporilor de apă la temperaturi de 20—30°С si la presiunea- atmosferică, 
си un randament de peste 90% ; produsele secundare, în special acidul acetic, 
se obţin în proporție neînsemnată. E 

2.1.4.1. Sinteza oxidului de etilenă prin oxidarea directă a etenei. 

Reacţia. In procesul oxidării fără catalizator, pe lingă cele două reacții 
principale (exoterme): . ib ^sER | 


) duce la di, tri 


CH>= CH2+1/202 — > CH;—CH; (1) 
i No/ 
AH=—35 kcal/mol 
CH5— CH2+ 302 ———» 2C05--2H50 (2) 


АН=— 316 kcal/mol 


au loc si reacții secundare, care reprezintă trepte intermediare de oxidare 
și prin care se produc glicol, glioxal, acetaldehidă, formaldehidá, acid for- 
E Е (2) este puternic exotermă, ceea се mărește considerabil viteza 
de reacție, făcînd controlul procesului dificil. De aceea este Гела 54 E 
evite producerea acestei 0800; О раа şi folosind pen 
iei (1) un catalizator a A i 

aee A ы A condiţiile astfel încît raportul molar în care 
se oxidează etena după cele două reacții ( 1) si (2), să lie 20 APĂ de 
oxidării spre formarea oxidului, de etilenă, cu Irinarea celor Я - те ү 
oxidare, de hidratare, de izomerizare, se face cu a порси iza ч D К à 
cifici, dintre care cel mai elicace s-a “dovedit a fi argintul metalic, 


fără promotor. . 
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„Acţiunea cataliticá a argintului а fost descoperită înainte de cel de-al 
doilea război mondial!) si folosirea lui este astăzi generalizată în. toate 
procedeele de oxidare a etenei. Mecanismul de reacţie, în prezenţa. acestui 
catalizator, se bazează pe acțiunea de chemosorb(ie а argintului față. de 
oxigen : 

: 4Ag + O; —— 2Ag—O—Ag 


Oxidul de argint astfel format reacționează cu etena : 
Ag—0—Ag +СН„=СН„———› CH;—CH;--2Ag 
Хо 
Viteza reacției de formare a oxidului de etilenă este liniar proportio- 
nală cu concentrația oxigenului. 
.. Are loc și o reacție secundará care conduce la formaldehidă care se 
oxidează mai departe, producind indirect efectul oxidării totale a etenei: 


2Ag——O—Ag 4-CH;- CH; ——» 2HCHO+4Ag 
2Ag--O—Ag--HCHO — > CO; HjO Ag 


Mecanismul acestei reacții de oxidare a fost studiat cu ajutorul ato- 
milor marcați. [133, p. 88]. Бу i S. 
Se obţin rezultate aproape identice cu catalizator spongios (argint pe 
carbură de siliciu, pe piatră ponce, cu 350 g/l catalizator), са și си {еуі de 
aluminiu argintate. к : 
Condiţiile de lucru. Temperatura de reacţie variază între 200 
51 290 °С, temperatură la care, pentru un anumit amestec de reactanți (raport 
aer : etenă) și o anumită stare de activitate a catalizatorului, se obţine con- 
versia maximă [167, p. 522] care variază invers proportional cu timpul de 
contact (Но. 158). Astfel se obţine practic, același efect la 260 °С la un timp 
de contact de circa 4 s, ca si la 285*C și 1 $ ; conversia la.oxid. de etilenă 
este aceeași, dar nu și randamentul. (fig. 159), deoarece cu creșterea tem- 
peraturii se dezvoltă reacțiile secundare [102, р. 434]. + . T 
In general se lucrează la temperaturi. de, circa 2603С, atunci cînd 
catalizatorul este proaspăt. cei ba Benoit 
Timpul de contact al amestecului de reactanți си catalizatorul variază 
între 1 și 4 s, în functie de temperatura de reacție. · 5 à 
Viteza de volum, їп саги! catalizatorului pe suport de piatră ponce зай 
de carbură de siliciu, variază între 200 și 400 I/1-h. ^ — on 8 
Se lucrează cu un exces de oxigen, pentru a ieşi din intervalul de 


explozivitate și pentru a nu mări aportul de căldură în reactor ; raportul 


molar oxigen : etenă este de minimum 2:12). * 5 | 

Amestecul си care se alimentează reactoarele este format din 5% vol. 
etenă si 95% vol. aer ; cu acesta se lucrează în două trepte, pentru a elimina 
pericolul de explozie. Е vest in 3 

Presiunea nu influențează apreciabil mersul reacției. In practică se 
conduce procesul catalitic lao presiune de 5—22 at, pentru a ameliora 
transferul de căldură și a mări capacitatea de prelucrare, 
——————— H 1 


!) Brevet franc, 794 751 (1986). 
2) Limitele. де explozivitate реп 


tru amestecurile etenă, oxigen sint 2:9—79,7% si 
pentru oxid de etilená în aer 3—80%. у 
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„Materia primă, Etena trebuie să fie cît mai pură ; nu trebuie să: 
conțină hidrogen si alcani, deoarece, prin ardere, aceștia măresc cantitatea 


de căldură degajată și impun o răcire mai puternică reactorului. De aseme- 


e, 


Randamentul şi conversia „Jo 


D 


Ü - 
?80 260 250 300 


Temperatura de reactie, °C Temperatura de reactie, "C 
Fig. 158. Variatia timpului de Fig. 159. Variatia cu temperatura de oxidare 
contact cu temperatura de reac- a randamentului (curba 1) si conversiei 
tie pentru o conversie optimă (curba 2) la un raport molar aer: etenă de- 
la un pis iolar aer: etenă 9:1—10:1 sila un timp de contact de 1—1,1 s. 
е10::1: 


1 — catalizator proaspăt ; 2 — ca- 
talizator uzat. 


nea, etanul si metanul formează cocs. Compuşii sulfului otrávesc cataliza- 
torul, iar acetilena, care formează acetilură de argint, provoacă explozii 
spontane. Un conţinut în apă peste umiditatea normală a gazului, provoacă 
hidroliza oxidului de etilenă. Etena care se folosește în mod curent în indus: 
trie are o puritate de minimum 98%. ; 

Aerul trebuie să fie uscat și fără pulberi. Un conținut de pînă la 8%" 
bioxid de carbon nu aduce nici un dezavantaj. Conversia la oxid de etilenă 
la 250—260 °С este maximă, la un raport molar oxigen : etenă de 10:1 
(lig. 160). 

Produsul obţinut este un amestec de oxid de etilená si alte produse 
secundare : etenă nereaclionatá, azot si cantități variabile de bioxid de 
carbon, de ара si de glicol, a cáror ргорогйе creste cu temperatura de reactie 


şi cu gradul de dezactivare al catalizatorului. | | 
Selectivitatea scade cu creșterea conversiei, ceea ce reiese din formula : 


1 


B 
1+ 0,162 NE 
în саге  Seste selectivitatea ; ' ; 
ро, Pe — presiunile parţiale ale oxigenului, respectiv etenei [125,. 
p. 496 ș.u.]. 


S= 


DOD m 
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Cu cit cantitatea de etenă (deci Pe) din amestecul de gaze din reactor 


scade, cu atit conversia C la oxid de etilenă este mai mică. O dată cu selec- 
tivitatea scade si randamentul în oxid de etilenă R ; s-a stabilit experimental 


că la 234 °С randamentul este 
de 60—65%, pe cînd la 274 °С 50 
0% 
ai: 
ии 
/у/ A 


20 


Converzia fa oxid de @7//27@, № 


cate prin recircularea etenei 
care nu a reacționat. 
Separarea oxidülui de ' 
etilenă şi concentrarea lui se 
fac prin absorbție în apă sub 
presiune sau prin adsorbtie pe 
cărbune activ. Dacă oxidul de 
etilenă urmează să fie conver- 
tit în glicol, separarea se poate 
a conversiei la oxid de etilenă, la o viteză de volum 
Pa P AM ло а ові de 1.200 1/1 - la dilerite temperaturi. 
decît în anul 19471). Evoluţia  - > pm fa s 
tuturor procedeelor care s-au realizat de atunci pe scară industrială s-a tăcut 
prin oxidarea cu un exces de aer, sub limita interioară de explozivitate. Oxi- 
darea se face Не cu aer, fie cu oxigen pur in reactoare cu catalizator in strat 
fix sau în stare pseudofluidá. | dea Ў 
2.1.4.1.1. Oxidarea etenei си catalizator їп strat fix. 
Oxidarea pînă la oxid de etilenă [96, р. 146; 97, p. 543; 


valoarea за este sub 55%. 
Această scădere se datorește 
reacțiilor secundare. 
Pentru o bună valorili- 40 
care а etenei, trebuie să se 
renunțe la conversii mari și 
să se obțină randamente ridi- 
Zi 
я Рай 

face în ара cu 0,5—1% acid Ж 
suliuric, cînd cea mai mare 47 
parte din oxid se hidratează. 0 A | 

Procedee industri- Жое 7 0 20 30. 40 50 60 И 
ale. Desi cunoscut si expe- Me/efenà 0 $0 80 70 60 50 40 90 20 W e 
rimentat încă din anul 1937 Карого mplar. oxigen eren? 
în mai multe unităţi experi- Fig. 160. Variația cu raportul molar oxigen: etenă 
192, p. 241]. Oxidarea are loc în două trepte : într-o serie de reactoare prin- 
TO se UE în condiţii mai blinde circa 2/8 din etena introdusă, pentru 
a realiza un randament cit mai mare; într-o a doua serie de BERS 
secundare (де epuizare) se oxidează restul de etenă, după ce în prealabil a 
fost separată de oxidul de etilenă format în prima treaptă. = ` | 
In fig. 161 este reprezentată schema tehnologică a unei instalaţii mai 
moderne care funcţionează după acest procedeu. 


e АААА————— 


1) B..O.S. 686. 
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Materia primă este etenă 99% $i aer 
Tat? a ON 070 >; a n - 1 
față de 95—97 9. Raportul exact se alege astfel incit 


А ИА UN , după amestec 
gazul de recirculare, compoziţia materiei de pi d, 


alimentare a reactoarelor prin- 


Aer, garo 
de reacție 


Abur 
ima] 


9 
d 
Pe 


509 
узу», 
pă 


55 
©? 
cx 


>. 


5 
e 
> 
552 


2 

22 

22 
<> 
х4, 


$79" 
55 
255 


С> 
5 
5 


К 
Ко» < 
NON | a 


A 


iA 


52%, 


<> 


oS 
5 


Сы 


<> 
АЎ, 


id de etilenă-apă Glicol/ si polimeri 


Fig. 161. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a oxidului de etilenă prin oxidarea 
directă a etenei cu aer : 


1 — reactor principal ; 2 — coloană de absorbţie la presiune joasă ; 3 — reactor secundar; 4 — 
coloană de absorbţie la presiune înaltă ; 5 —- coloană de desorb(ie; 6 — coloană de purificare а 
„oxidului de etilenă ; 7 — coloană de rectificare. * 


cipale să fie: maximum 3% etenă, 5—7%' oxigen, maximum 8% bioxid de 
carbon și restul azot. t : 

Reactoarele sint tubulare si menținute la о temperatură constantă 
printr-un sistem de răcire cu amestec de difenil si difenil-oxid, cuplat cu 
generatori de abur [92, p. 1095]. Catalizatorul este argint precipitat pe un 
suport inert. Amestecul gazos de alimentare parcurge reactoarele de jos in 
sus, dupá care produsul, compus din oxid de etilenà (circa 1,5%), 5—10% 
“bioxid de carbon, azot și restul aer neintrat în reacţie, este răcit, comprimat 
și supus unei ехігасііі cu apă, într-o coloană de absorbție care lucrează la 
30 °С. Soluţia apoasă de oxid de etilenă este trimisă la coloana de desorbtie. 


Gazele ieșite din coloana de absorbție sint trecute o parte la condifio- 
narea materialului de alimentare a reactoarelor principale, iar o altă parte 
la alimentarea reactorului secundar. (de epuizare). Produsul gazos din геас- 
torul secundare este tratat în mod analog cu acela din reactoarele princi- 

ale. Intr-o secție de purificare (degazare, înlăturarea bioxidului de carbon, 
formaldehidei $i altor вл) și de lracţionare se obține oxid de etilenă de 
minimum 99,595. si un reziduu compus din glicoli, acetaldehidă și alți com- 
puși oxigenaţi, polimerizali în mică proporție. 


in raport volumetric de 3- 5% 


—— 
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Temperatura în reactoare este cuprinsă între 230 și 290 °С, iar presiu- 
nea între 8 si 20 at, în funcţie de balanţa dintre capacitatea de prelucrare 


$i puritatea produsului 1). 
Abur 
en 
T 
[3 


N i 
ы T |р» АТ MBO 
ELL II Lele АБ ало nell 
° de efilenă 
Gaze 
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Fig. 162. Schema tehnologică a unei instalații complexe de fabricare a oxidului de etilenă şi a 
glicolilor prin oxidarea etenei cu catalizator în strat fix : 


1 — coloană de spălare; 2 — reactoare (treapta I); 3 — generator de abur; 4, 9 — coloane de 

absorbție ; 5 — răcitor sub vid ; 6 — coloană de desorbtie ; 7 — coloană de fractionare pentru puri- 
Д ficarea oxidului de etilená ; 8 — reactoare (treapta II); 10 — vaporizator ; 11 — instalaţie cu schim- 
3 bători de ioni pentru desorbtie ; 12 — coloană de separare а glicolului ; 13 — coloană de purificare 
E- a glicolului ; 14 — coloaná de separare a poliglicolilor. 


2 і 
Randamentul variază in mod obișnuit între 60 și 649. ; în cazul în care 

se renunță la prelucrarea maximă, el poate atinge 70%. 

X Procedeul complex [128, р. 52; 192, р. 242]. Prin acest pro- 
cedeu, care include importante perfectionári de natură tehnică si care: se 
desfăşoară în două trepte, se obțin concomitent oxid de etilenă (în prima 
treaptă) și glicoli (mono-, di- și poliglicoli în treapta a doua). Su 

In fig. 162 este reprezentată o instalație compusá din două linii de 
prelucrare. : 4 х 

Materia primă, aer spălat cu soluţii alcaline și etenă pură amestecate, 
este preincálzitá și apoi introdusă în reactoarele din treapta intii. Reacţia 
are loc la temperatura de. circa 260°С, cu catalizator de argint ре suport 
рогов. Conversia la etenă este de 60—63%. : 

| 


e etilenă este folosit la fabricarea glicolului, nu este necesară o 


1) *Cînd oxidul d 


puritate mare. 
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După răcire, produsul de reacţie gazos este supus absorbției cu apă, 
care retine oxidul de etilenă. Soluția apoasă de oxid de etilenă este puternic 
пн prin vaporizarea apei în vid și apoi oxidul este desorbit și Íractionat 
ао puritate de minimum 99,5 9|. 

x Gazul ieșit din coloana de absorbție $1 care mai conține încă etenă este 
с at mai energic, la o temperatură de circa 275 ° 2, in alte două reactoare. 

onversia, în acest de-al doilea stadiu, este de circa 30%. Produsul de reacţie 
este, în această treaptă, supus hidrolizei în prezenţa acidului sulfuric diluat. 
Intr-o coloană de absorbţie, oxidul de etilenă este separat de gazele 
inerte și este hidratat prin spălare cu o soluție de 1%. acid sulfuric; Cu aju- 
torul schimbătorilor de ioni, soluţia de glicoli este eliberată de acid, și аро! 
degazată. 

In trei coloane succesive, amestecul de glicol este fractionat în glicol 
pur, diglicol și un amestec de tri- și poliglicol. 

„Acest procedeu are, față de cel descris anterior, avantajul unei mari 
Ilexibilitáti și a unei mai bune utilizări a căldurii. ó 

Oxtdarea cu oxigen pur ![27, p. 101] aplică același principiu 
ca 51 în cazul oxidării їп două trepte succesive. Dar folosind oxigen pur зе 
elimină operațiile de purificare a gazului de alimentare a treptei a doua ; 
instalația de oxidare este deci mai simplă și mai ieftină. In schimb, instalația 
de oxid de etilenă trebuie să cuprindă $1 o unitate de fabricare a oxigenului. 


încălziri ibui Jersiei id de etilenă 
de supraincálziri, care contribuie la reducerea conversiei la oxi = 
ргіп Е completă la bioxid de carbon și apă. Acest fenomen poate îi 
evitat dacă catalizatorul este mobil [29, p. 87]. я кел — 
Într-o instalaţie си catalizator. mobil (tig. reactorul este un 
ось care cuprinde. o zonă de reacţie formată dintr-un fascicul 
de tuburi verticale, în care se află o mică cantitate de catalizator în stare de 
ulbere. Acesta, în fluxul de gaze саге se ridică prin tuburi, se maina in 
ai de mișcare ; catalizatorul nu poate părăsi tuburile, deoarece la capă ul 
de jos al lor se află dispozitivul de Шеше unie a gere Аа 
iburi, i Д ă material inert, 
tuburi, iar la capătul de sus se află granule e ; геше 
| Á Ze ilui de tuburi se face prin 
ulberea antrenată de gaze. Răcirea fasciculu ri aa PRI d o 
іа lichi і e căldura. Deasupra acestui stra { 
culatta, UE e pond filtru pentru retinerea aerosolilor. 
entiná de răcire a gazelor și peste ea un tiltru p йч 
TA Materia primă este un amestec de etenă de 95% și de aer cu дей 8 
carbon în raport de 2,6—2,9% față de, 97,4—97,1%! vol. Tempe 
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reactor este de cca. 260 °С, iar presiunea 8—10 at. La un timp de contact 


de 2—3 s, se produce reacția Че oxidare cu o conversie de 35—40%. 

S Ei oa sul os e gazos, răcit, este supus absorbției cu apă. Gazul 
rezidual, care conţine etenă neintrată în reacție, este recomprimat si readus 
în circuitul de alimentare. Conversia etenei este de 50—70%. 
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Fig. 163. Schema tehnologică а unei instalaţii de fabricare а oxidului de etilenă 
prin oxidarea etenei cu catalizator în stare pseudolluidá : > 


1 — reactor (treapta I); 2 — coloană de absorbţie (treapta I) ; 3 — reactor (treapta II) ; 
4 — coloană de absorbţie (treapta II) ; 5 — generator de abur ; 6 — coloană de desorb- 
іе ; 7 — coloane de rectificare. > 


Produsul de reacție din al doilea. reactor este la rîndul său supus 
absorbției cu apă. Soluţiile apoase de oxid de etilenă. din ambele coloane de 
absorbţie sint introduse într-o coloană de desorbtie, din care iese un amestec 
gazos format din oxid de etilenă și gaze inerte ; prin condensare și rectilicare 
într-o coloană cu reflux răcit cu solă, se obţine oxid de etilenă pură de 
minimum 99%. Randamentul variază între 50 $1 65%. | 

Dezavantajele procedeului cu catalizator în stare pseudoiluidă sint: 


tendința de producere a'stagnárilor in unele' tuburi, ceea ce provoacă o scá- 


dere a randamentului ; pulverizarea catalizatorului, care provoacă cheltuieli 


- de recuperare ; flexibilitatea insuficientă a regimului de alimentare. 


350 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN GAZE 
E ——————————————— Á 
—— 


Avantajele pe care le are acest procedeu față de procedeele cu strat fix 
de catalizator sint: investiții mult mai mici; evită supraincálzirile locale : 
evită cheltuieli de finisare (pastilare) a catalizatorului. 

2.1.4.2. Sinteza oxidului de etilend prin intermediul etilen-clorhidrinei, 
Etena se poate converti la oxid de etilenă prin intermediul clorhidrinei, care 
este supusă dehidroclorurării în mediu bazic. Procesul cuprinde două trepte 
corespunzătoare următoarelor două reacții fundamentale : f 

— adilia acidului hipocloros la etenă 


CH>= CH2+HOCI > CH;OH—CH;CI 


— si apoi dehidroclorurarea clorhidrinei 
CH;0H—CH$CI ——» HCI4-CH;—CH; 
в 
„Această reacţie, spre deosebire de prima, зе produce си randamente 
mari, deoarece nu au loc și reacții secundare. 

Та procesul industrial nu se poate folosi ca reactant acidul hipocloros, 
ci hipocloriti în mediu acid, sau clor în mediu apos, ceea ce conduce, inevi- 
tabil, la formarea, pe lîngă clorhidriná, a compușilor clorurati ai etenei. 

Reacțiile. Clorhidrina, după cunoscuta metodă Gomberg, ве obţine 
punînd în contact etenă, clor gazos și apă la 40—60 °С. 

Reacţia primară este aditia la etenă a apei si a clorului gazos: 


CH;— CH2+ Cl24+ H20 ——> CH;OH—CH;CI 4-HCI 


Concomitent are loc si o reacţie de aditie, exclusiv a clorului, care 
conduce la formarea 1,2-diclor-etanului (clorurá de etilená): 


CH=CH: + Cl; ——9 CH3;CI—CHsGI 
precum si o reacţie între etenă, clorhidrina formată $1 clor : 
CH5;-— CHs-- CH;0H —CH5CI 4- Cl; —> CH3;CI—CH;—0—CHs$—CH5$CI - HCl 


prin care se formează diclor-dietil-eter, cunoscut sub numele de clorex. 

Au loc si alte reacţii secundare, prin care se formează și substante 
hidroxiclorurate (de exemplu diclor-triglicol, clor-diglicol), dar in cantitate 
mai mică. Ele se produc cu atit mai ușor, cu cit concentratia acidului clor- 
hidric in soluţia apoasă a reactantilor este mai mare. 1 Tes 

Acidul hipocloros se formează după următoarea reacție reversibilă : 


HOH4Ch x—* HOCI+HCI 


La început reacţiile secundare sint favorizate și de faptul Я 
există o tendință de separare între reactanți ; etena și clorul se diea và m ) 
usor în amestecul de derivati clorurati (diclor-etan, шоч -е er se) 
decât în apă. Această tendință lace ca reacția de clorurare să tie Шаг AA 
zaţă decit cea de formare а clorhidrinei. Pe măsură ce on OAM TS 
trația de clorhidriná în Apă, Pe a el SIRE T со Jn аза cem 
crește, iar viteza reacției de iormare на 

t la început. În același timp, formarea CiC/or-(at şte cu m 
Е ЁР clorhidriná în amestecul din reactor, departe е Sa e 
accelerează е1 însuși reacţia de clorurare а etenei prin à 105 


1 


‚ 1188, p. 534]: 
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. Astfel, dacă acest amestec conţine diclor-etan în proporţie. de 2,5% 
faţă de apă, în amestecul de produse se găsește 3,5% diclor-etan ; dacă 
proporția inițială crește la 6,295, în produsul final se găsește 8,59 diclor- 
еїап. Pentru a evita formarea diclor-etanului într-o măsură prea mare, con- 
versia la clorhidrină trebuie menţinută sub 6%. 

Acţiunea nocivă a acidului clorhidric se poate anihila prin folosirea 
altor reactanți [7, p. 492], de exemplu clorură de var și bioxid de carbon, 
în care caz reacţia de formare а acidului hipocloros este următoarea : 


а; „el 
NC 
$5:0G! 


Acidul clorhidric produs se neutralizeazá imediat dupá formare, iar bioxidul 
de carbon se poate regenera în parte: 


CaCOs--2HCI ——> Сас 4- CO; 4- HO 


Acest procedeu-este ieftin si comod, dar are dezavantajul cá reacția 
trebuie condusá la presiuni mai mari, cáci la presiunea atmosfericá, soltibili- 
tatea etenei in apá este foarte redusá, datoritá prezentei bioxidului de carbon. 

Folosirea ca reactant a hipocloritului de sodiu sau de calciu in mediu 
apos este un procedeu scump, care mai are $i dezavantajul cá produce diclor- 
dietil-eter într-o proporție mai mare decît procedeul fără săruri de sodiu sau 
de calciu. Deoarece însă diclor-etanul este un produs care într-o mică propor- 
lié poate fi folosit ca dizolvant si са intermediar, s-a gásit rational si econo- 
mic să se utilizeze totuși clorul ca reactant principal, însă conversia la clor- 
hidrină să зе oprească între 8 si 10%. In acest caz, producția de acid 
clorhidric este de .4— 595, iar cea de diclor-etan de 1,2—1,5% !). 

Pentru a continua procesul piná la oxid de etilená nu este necesar 5а 
зе separe clorhidrina din produsul brut. Aceste operaţii ar fi costisitoare, 
deoarece pe de о parte clorhidrina și apa dau un azeotrop foarte stabil 
(42,5% +57,5% ) cu punctul de fierbere de 97,8 °С la 760 torr, iar pe de altă 
parte se produce și o hidroliză a clorhidrinei la glicol. ; К 

Dehidroclorurarea clorhidrinei зе face în mediu bazic, folosind рго- 
dusul primei reacţii (hidroxi-clorura). Prin tratare cu lapte de var la 95°С, 
se produce, concomitent cu neutralizarea acidității produsului primar, eli- 
berarea acidului clorhidric din clorhidriná, urmată de neutralizarea acestuia : 


2CH;OH—CH;CI 4-Ca (OH)? ——9 2CH;—CH;g-- CaCl +2H20 
| SZ 
Din aceste amestec, oxidul de etilená se separă in stare рига prin 
distilare. 


Dacă dehidroclorurarea etilen-clorhidrinei se face cu hidroxid de mag- 
neziu sau de nichel, nu se produce oxid de etilenă, сі acetaldehidà 


o 
Mg(OH) 
+: cm-c rua 


CICH;— CHOH 


—— 


!) B,LO,S, 1059, 
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. 244.21. Obținerea oxidului deetilená prininterme- 
diul etilen-clorhidrinei, cu clor si apă. Cea mai mare 
parte din instalațiile de sinteză a oxidului de etilenă funcționează după 
metoda Gomberg. Procesul este continuu; amestecul de produse obținut 


la tratarea etenei cu clor în prezența apei este trecut direct la dehidro- 
clorurare. 


Materia primă este lormatá din etenă cu o puritate de circa 95% 


(liberă de alchene si de acetilenă), apă și clor gazos. Etena este în exces 
față de clor cu circa 40% mol. 


Instalaţia, Но. 164, poate lucra cu un reactor sau mai multe reactoare 
în paralel. Acestea sint vase cilindrice din oțel, căptiișite cu cauciuc dur 
{40% negru de fum), policlorură de vinil sau cu cărămizi de diabaz. Reac- 
toarele sînt umplute cu inele Raschig. Pe [а рагіеа inferioară, prin plăci 
poroase de difuzie, clorul și etena se ráspindesc omogen în curentul de apă. 
Distribuţia clorului este astfel făcută, încît el să se difuzeze în masa de apă 
înainte de a intra în contact cu etena. Clorul este introdus prin două sau 
mai multe orificii, separate de cel de intrare a etenei prin plăci poroase. 


Oxid de erilenă(recircularej 


| £fena (rezir- 3 КЕРТ 2 
Ghor m cufare) Salta tl, 


т дт etitenă 


Fig, 164. Schema tehnologică a unei instalaţii pentru sinteza oxidului de etilenă prin 
oxidarea indirectă a etenei : z 
i * 4 — coloană de neutrali- 
= „2— de spălare ; 3 — recipient de clorhidrină ; 4 со: T 
mu I E de ОЛ ala ador ае 
lenă ; 8 — coloan e à 
БӨЛ в онашинуде цер зерагаге а eterului. 


Reacţia de adilie are loc la 50—60 °С, la'care conversia là clorhidrină ese 
.de 8—10%. Ridicarea temperaturii nu este песезага, ашын Ач кча 
în mod apreciabil randamentul de clorhidrină, ci doar pe cel de ; 
ceea ce nu este interesant. 
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Presiunea absolută este de 1,2—1,5 at; mărirea ei nu influenţează 
conversia. Timpul de contact este relativ lung, din cauza neomogenititii 
lichidului din reactor, datorită solubilitátii тісіға etenei în apă cu acid 
hipocloros. Pentru a se obține un produs de reacție cu 8—10% clorhidriná 
la | m? volum de reactor, se introduc in reacţie, într-o oră, 4—5 m? clor 
gazos, 6—8 m? etenă pură si circa 1,5 m? apá. In acest timp, se evacueazá 
ca produs lichid 0,14—0,17 m? soluţie de clorhidriná, си suspensie de deri- 
vati clorurati care provin din reacții secundare. 

Din etena introdusă în reactor reacționează пита! 70—80%, sí din 
aceasta numai 8095 se convertește la clorhidriná ; restul se convertește la 
diclor-etan, diclor-dietil-eter, glicoli etc.; din reactor soluția este trecutá 
într-o coloană de neutralizare, in care etena se spală de acidul clorhidric 
și de oxizii de clor, înainte de a fi readusă în circuitul de alimentare a 
reactorului. 


Soluția brută de clorhidrină este introdusă într-un reactor în care se 
face un tratament alcalin cu lapte de var; se introduce 51 abur pentru a 
menţine tot terciul саге se formează cald și în continuă agitare. Reactorul 
al doilea este un vas căptușit cu cărămizi antiacide, în care are loc reacția 
de dehidroclorurare la 95—100 °С, 1,5—2 ata, timp de 15—30 min. 

Prin capul reactorului amestecul de 40%! oxid de etilená si 60% va- 
pori de apă, precum si diclor-etanul sub formă de azeotrop cu ара (p. 1. 
71,6 °С), trece la iractionare. Aceasta are loc în. trei coloane de fractio- 
nare си talere. Же 

Din prima coloană iese prin vîrf- oxid de etilenă, cu о puritate de 
minimum 98%. Pe la baza celorlalte două coloane ies diclor-etanul, respec- 
tiv diclor-dietil-eterul si alți omologi. De la baza reactorului se scurge con- 
tinuu o soluţie concentrată de clorură de calciu. 

Procesul decurge fără recirculare și cu un randament de circa 95% 
(raportat la clorhidriná). Randamentul general în greutate (oxid de eti- 
lenă х 100 : etenă) este de circa 108%. : 

2.1.4.2.2. Obţinerea oxidului de etilenă prin inter- 
mediul etilen-clorhidrinei, cu clor și lapte de var 
[127, p. 259]. Tehnica procesului de clorurare și hidratare, cu lapte de var, 
care include operaţii obligatorii de amestecare și recirculare, astiel conduse 
încît să înlăture dezavantajele neomogenității masei. de „reactanți, a` lost 
perfecționată prin crearea unor recirculări automate, cu introducerea suc- 
cesivă а reactantilor (Но. 165). $ 

Un astfel de procedeu (realizat prin anii 1950—1952), аге 1—4 reac- . 
toare (din oţel căptușit си cărămizi antiacide), în care se {асе amestecarea 
prin recirculare. Dehidroclorurarea se tace; în trepte. m NES 

Materia primă, etena (minimum 97%, liberá de ргорепа Я асеШепа), 
reacţionează си ара. dedurizată, си clorul gázos și cu laptele de var. La 
aceasta se adaugă și o substanță antispumantă, pentru a împiedica antre- 
nările de săruri de calciu de către gazele. degajate din masa lichidă înspre 
reactorul de hidroliză. Etena trebuie SA Не într-un exces de 30—40% mol, 

încît clorul să reacționeze integral. К To нон EHI 
d QUEE sint Deu eur „үе din procedeul descris anterior. 


23 — Tehnologie petrochimică 
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Fig. 165. Schema tehnologică a unei instalaţii cu recirculare, pentru sinteza oxidului de etilenă 
prin oxidarea indirectă a etenei : 


1 — reactor de clorurare ; 2 — reactor de hidroliză ; 3 — coloană de neutralizare ; 4 — instalație 

de absorbție pe cărbune activ ; 5 — separatoare; 6 — coloană de rectificare a oxidului de etilenă ; 

7 — coloană de rectificare a diclor-etanului ; 8 — separatoare cu răcire intermediară ; 9 — coloană 
de rectificare a acetaldehidei. 


La o conversie а etenei la clorhidriná de 4—8% se obţine un randa- 
ment în oxid de etilenă de 70—75%, de minimum 98% puritate. 

2.1.4.3. Comparație tehnico-economică intre cele două procedee de ob- 
-tinere a oxidului de etilenă. Oxidul de etilená este astăzi, după alcoolul 
etilic de sinteză, cel de-al doilea mare consumator de etenă. 


Alegerea unuia sau altuia dintre aceste procedee este o problemă de 
conjunctură industrială si anume de disponibil de clor și de prețul de cost 
al acestuia. Din tabela 87, în care sint 

Tabela 87 date cantitățile, de reactanți in cele două 

Consumul de reactanți necesari pentru procedee de oxidare, reiese că prin oxi- 
1 kg oxid de etilenă, în kg dare cu aer, consumul de etenă peniru 

1 kg oxid de etilenă este cu 0,3 kg mat 


, o "E mare decît in cazul oxidării prin inter- 
Reactanţi EHI EE mediul clorhidrinei. 
55 | ё" Alegerea unuia dintre procedee, în 
afară de criteriile tehnice propriu-zise 
Etenă 1,04 | 0,74 (simplitatea procedeului direct, regimul 
x A mai comod al celui indirect) si de costul 


Clor 
| Hidroxid de calciu 
ООО ИЕ ЕН Е ЕЕ 


investiţiilor, depinde si de balanţa dintre 
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Fig. 165. Schema tehnologică a unei instalaţii cu recirculare, pentru sinteza oxidului de etilen 
prin oxidarea indirectă a etenei: 


1 — reactor de clorurare ; 2 — reactor de hidroliză ; 3 — coloană de neutralizare ; 4 — instalaţie 

de absorbţie pe cărbune activ ; 5 — separatoare ; 6 — coloană de rectificare a oxidului de etilenă ; 

7 — coloană de rectificare a diclor-etanului ; 8 — separatoare cu răcire intermediară ; 9 — coloană 
de rectificare a acetaldehidei. 


La o conversie a etenei la clorhidriná de 4—8% зе obține un randa- 
ment în oxid de etilená de 70—75%, de minimum 98% puritate. 

2.1.4.8. Comparație tehnico-economică intre cele două procedee de ob- 
-finere a oxidului de etilenă. Oxidul de etilenă este astăzi, după alcoolul 
etilic de sinteză, cel de-al doilea mare consumator de etenă. 


Alegerea unuia sau altuia dintre aceste procedee este o problemă de 

conjunctură industrială și anume de disponibil de clor si de prețul de cost 

: . al acestuia. Din tabela 87, în care sint 

Tabela 87 date cantităţile de reactanți în cele două 

Consumul de reactanți necesari pentru procedee de oxidare, reiese că prin oxi- 

1 kg oxid de etilená, in kg dare cu aer, consumul de etenă pentru 

1 kg oxid de etilenă este cu 0,3 kg mat 

mare decît în cazul oxidării prin inter- 
mediul clorhidrinei. 

Alegerea unuia dintre procedee, în 

afară de criteriile tehnice propriu-zise 


indirectă 


© зо 
2 35 
Reactanji © Ф 
' Cb eis 
öz 


Oxidare 


Etenă 1,04 | 0,74 (simplitatea procedeului. direct, regimul 
ом de calciu z 20 mai comod al celui indirect) si de costul 


investiţiilor, depinde și de balanţa dintre 
| ea PATE ВЕТ ВЕН ii ci | 


PI 4T. — o | 


seal FL aie suie ЕУ" 


A 
ў 
: 
A 
А 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR SEPARATE DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 355 


prețul unui kilogram de etenă de o parte și suma preţurilor etenei, clorului 
si hidroxidului de calciu, de cealaltă parte. 


in ordine descrescindă, utilizările oxidului de etilenă sint următoa- 
rele, în '95 : ! 


glicol Er ‚60-65 poligiicoli 2712209 О 
substanțe tensio-aclive neionice . 8—12 acrilonitril A 4151: ЕН, 
Sranolamnine о по 0210 eteri glicolici sí alte substanțe . . 3—4 


Din punct de vedere al utilizării principale (glicoli, poliglicoli, eteri 
glicolici) sint de preferat procedeele de oxidare directă, deoarece acestea 
Sint usor adaptabile, cel puţin în parte, pentru sinteza directă a glicolilor 
(v. fig. 162). . 

2.1.44. Sinteza glicolului din oxid de etilend. Poliglicolii. Hidratarea 
oxidului de etilenă la cald și sub presiune, cu sau fără catalizatori, conduce 
la formarea diolilor, și anume etan-diolul și compuși cu 2, 3, 4,... grupe 
etilenice, legate între ele prin punti eterice care au la capetele lanțurilor 
cele două grupe alcoolice: 


CH;—CH;--HOH ——— HOCH;—CH3;0H 
No/ A 


Diolul simplu reacţionează cu oxidul de etilenă și formează un hidroxi- 
eter, 2,2"-dihidroxi-dietil-eter, denumit și diglicol : 


HOCH;—CH;OH RT — > HOCH;—CH;—0—CH;—CH3;0H 
o^ 


Acesta la rîndul sáu produce 2.2'-etilen-dioxi-dietanol, sau friglicol : 


HOCH;—CH;—0—CH;—CH;OH 4-CH;—CH; —— 
——— HOCH; —CH;—0—CH;—CH;—0—CH;—CH;0H 
"Și аза mai departe, se formează poliglicoli 
HOCH;--CH;—[ O—CH;—CH? [а —OH 


Formarea termenilor inferiori sau superiori ai seriei depinde de rapor- 
tul reactantilor, apă : oxid de etilená ; cu cât acesta este mai mare, си atit 
glicolul și termenii inferiori se formează într-o proporție mai mare. La ra- 
porturi cuprinse între 4: 1 si 10:1 se produce numai glicol, diglicol şi tri- . 
ойсо], glicolul formindu-se ín dauna celorlalti, cu creșterea raportului. 
La raporturi sub 4:1 se produc și tetra-, penta-,...poliglicoli (iig. 166) 
[37, p. 91 ș.u.]. M 

Aceste substanțe neagresive, solubile $i cu remarcabile insusiri Че 
miscibilitate, cu densitatea mai mare decit a аре! și foarte puţin volatile, 
cu indici de viscozitate foarte mari, reactive și esterilicabile, au căpătat о 
deosebită importanţă în unele ramuri industriale : automobile, textile, explo- 
zivi, plastomeri, plastifian(i, dizolvanţi etc. S-au dezvoltat în ultimele dece- 
nii procedee industriale de sinteză a glicolilor prin oxidarea etenei, Не 


p 
90 


Alti compusi arigenaft si hidrocarburi 


2 


Proportia molară in produsul ИРИ, % 


IS `” 
О] MH 24 3:1 41 51 &1 71 8: 


7 97 07 


aportul mater apà : oxid de erilenă 


Fig. 166. Repartitia glicolilor în produsul hidra- 
tării oxidului de etilenă. 
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direct ca în procedeul de oxidare 
риа la oxid de etilenă si pinà la 
glicoli (у. р. 847), fie prin hidra- 
tarea oxidului de etilenă, după о 
prealabilă separare și purificare. 
2.1.4.4.1. Sinteza glico- 
lului prin hidratarea ne- 
cataliticá a oxidului de 
etilená!). Oxidul de etilená, cu 
o concentrație de minimum 96%, se 
hidrolizează la cald si sub presiu- 
пе, fără catalizatori. Reacţia princi- 
pală este exotermă si se produce în 
prezența unui mare exces de apă: 


CH>—CH2+HOH > HOCH;—CH;0H 
No ^4 


AH ——923 kcal 


Concomitent си aceasta se 
produc și reacţii de polimerizare în 
contact cu apa (fig. 166). 

Procesul decurge continuu ; 
temperatura în reactor (hidrolizor) 
este cuprinsă între 190 și 200°С, 
presiunea este de circa 22 at, iar 
timpul de contact de 30—40 min. 

Succesiunea operaţiilor este 
reprezentată în fig. 167. Amestecul 
de apă și oxid de etilenă în raport 
molar de 16: 1 este preîncălzit la 
120°С $1 apoi supus hidratării în 
prezența aburului supraîncălzit. 
Conversia oxidului de etilenă are 
loc în fază lichidă și este practic 
totală (peste 99,9%); selectivitatea 
la glicoli este de circa 95%. Pro- 
dusul de reactie, compus din gli- 
coli, apă si пис! cantităţi de gaze 
si anume : 0,3% oxid de etilenă ne- 


reacționat, 0,02%! acetaldehidá si 0,01% acetilenă, raportate la cantitatea de 
oxid de etilená supus reacției, este degazat și neutralizat, după care este 


supus Íractionárii. 


Apa se vaporizează prin scăderea presiunii amestecului în mai multe 
trepte, iar apele condensate, care contin. circa 1% glicoli, sînt readuse în 
circuitul de alimentare. Urmează o distilare în vid în trei trepte, prin care 


1) B.LO.S. 776; 1059. 


a a —— 
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Fig. 167. Schema operațiilor de fabricare а glicolilor prin hidra- 
tarea oxidului de etilenă. 


se separă restul de apă (Circa 20% din amestecul de glicoli), glicol, diglicol 
și un amestec de glicoli superiori. 
In aceste condiții de lucru, produsul final, 95 greut., este format din : 


glico Е Е QR EIE TET 00.— 90 
diglicol Annio nolis ue m ао 18—]2 
triglicoli şi alţi poliglicoli . . . . . а 2—3 


Pentru sinteza diglicolului, ca produs principal, se pun in contact 
glicol, apă. și oxid de etilenă, în raport de 3:3: 1, în volume, la temperatura 
de 200°C și presiunea de 14 at. xd 

Pentru sinteza triglicolului зе barbotează oxid de etilenă in diglicol 
la 1509C.si-la 2 at, în prezenţa hidroxidului de sodiu, drept catalizator. 
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2.1.4.4.2. Procedeul rece de sinteză a glicolului. Sin- 
teza glicolului se lace prin hidratarea oxidului de etilenà într-un regim teh- 
nologic mai blînd (50—100°С și presiuni mai scăzute decît în procedeul 
necatalitic descris anterior), dacă se folosesc drept catalizatori acid oxalic 
acid sulturic sau acid ortofosforic. Prin alimentarea instalaţiei cu amestecuri 
de apă și oxid de etilenă, în raport de 10: 1—22: 1, se obţin, си conversii 
aproape totale, glicoli și în special etan-diol. 

e Procedeul are avantajul unui consum mai mic de energie, dar nece- 
sită ° aparatură construită din oțel antiacid. Separarea catalizatorului, си 
partiala lui recuperare, se face си ajutorul schimbátorilor de ioni. 

Glicolii sint lichide incolore, viscoase, mai grele decit apa si miscibile 
cu aceasta în orice proporție. i 

Glicolul (etan-diolul) se foloseşte ca anticongelant pentru radia- 
toare de motoare, în soluție apoasă cu sau fără adaos de glicerină ; este 
un bun umectant pentru tutunuri si pentru foile de celofan ; este materie 
primá pentru explozivi de tipul nitratului de gliceriná ; este unul din mono- 
теги fibrei poliesterice Teron, Terylene. 

Diglicolul (2,2/-dihidroxi-dietil-eter) este folosit ca umectant pen- 
tru tutun, plută, celofan, cleiuri, cernelutri, apreturi etc. ; este materia primă 
pentru explozivul dinitrat de diglicol ; prin esterificare cu acizii acetic, buti- 
ric sau ftalic produce plastifianti pentru materiale plastice vinilice; este 
dizolvant selectiv pentru hidrocarburile aromatice (procedeul Udex). 

Triglicolul (2,2"etilen-dioxi-dietanol) este un desicant al gazelor 
de sondá si ип agent de desulfurare (in amestec cu etanol-amina); triesterii 
cu acizii grași Ce—Cio sint plastifianti pentru plastomerii vinilici, pentru 
acetaţii și nitrații de celuloză si pentru plastomerii vinilidenici ; este ип dez- 
infectant atmosferic (conditionarea aerului in hale si uzine). 

Acesti glicoli si esterii lor sint dizolvanti putin volatili, foarte adecvati 
pentru distilări extractive [64, p. 238 s. u.] si pentru industria lacurilor. 

Poliglicolii sînt substanțe viscoase, solubile in apă (cu atit mai 
puțin cu cit greutatea lor moleculară crește), folosite drept componente pen- 
tru anumiţi înlocuitori de ceruri, ca lubrifianti în industria textilă (nu pă- 
tează tesáturile, пи dizolvă cauciucul de pe suluri și fusuri) şi ca plasti- 
fianti. Sint cunoscuţi sub numele de Preston si Carbowax. 

2.14.5. Sinteza etanol-aminelor din oxid de etilend. Ca si glicolii, eta- 
nol-aminele au un larg domeniu de utilizare ; sint substanţe volatile, mis- 
cibile cu apa. și си majoritatea substanţelor organice polare si nu produc 
cenușă prin ardere. De asemenea, avînd în soluție apoasă un caracter bazic 
pronunțat, sînt folosite în numeroase sinteze 51 procese industriale, care se 
bazează pe schimbarea pH-ului. Dintre substanțele organice cu însușiri азе- 
mănătoare, etanol-aminele sînt relativ mult mai ieftine. Sint utilizate ca 
dizolvanţi, absorbanti, intermediari în numeroase sinteze pentru produse 
de larg consum (detergent, lacuri, cosmetice, materiale plastice е{с.). 


oa ЗШЕ се РЫ МАНДЫ 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR SEPARATE DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 359 


. Etanol-aminele se obțin prin condensarea oxidului de etilenă cu amo- 
niacul ; reacțiile sînt reversibile și depind de concentraţia oxidului de etilenă. 
.Monoetanol-amina (MEA), obținută prin reacţia : 


CH2—CH2+ NH3 = HOCH;—CH3NH; 
No/ 
se condensează cu oxidul de etilenă și formează dietanol-amina (DEA): 


CH;—CHs | HOCH;—CHs.. 
HOCH,—CH;—NH&t Ng/ = NH 
HOCH: CR: 


care printr-o nouă reacție de condensare dă trietanol-amina (TEA): 


HOCH;—CH;«. CH;—CH; | HOCH;—CHsN, 
Жн + \0/  e€HOCH.—CH,ZN 
HOCH;—CH» HOCH;—CH; 


In prezenţa apei au loc si reacții secundare, respectiv hidratarea oxi- 
dului de etilená la glicol [v. p. 437], precum și condensarea acestui glicol cu 
trietanol-amina, la hidroxidul de tetra-etanol-amoniu : 

HOCH,—CH HOCH;—CH 
HOCH;—CH;—N--HOCH,—CH,OH = HOCH;—CH; == он 


HOCH;—CH HOCH;—CH;——— 
Р НОСН CH 


Acesta este о bază organică tare, саге poate reacționa mai departe, 
ducînd la hidroxi-alchil-eterul trietanol-aminei. 

Aceste reacţii se produc concomitent, la temperaturi cuprinse între 
30 și 40°С și presiunea de circa 3 at, prin contactul oxidului de etilenă 
gazos cu o soluție de 25—30% amoniac în apă. Proporția їп care se produc 
aceste reacţii este funcţie de raportul molar amoniac: oxid de etilenă !). 

În condiţiile actuale de utilizare a etanol-aminelor se lucrează cu ra- 
porturi amoniac : oxid de etilenă cuprinse între 1,6: 1 și 3,5 : 1, obtinindu-se 
conversii practic totale ale oxidului de etilenă. 
Procedeele de sinteză a diferitelor etanol-amine [74, p. 149] 
sînt în principiu identice (fig. 168). Condensarea are loc într-o coloană cu 
umplutură, în care soluţia de amoniac si oxidul de etilenă circulă in contra- 
curent. Căldura de reacţie este absorbită de soluţie, care este răcită în cir- 
cuitul de recirculare al coloanei de reacţie. Utilajul este confecționat din 
oţel obișnuit. : | 2 

Produsul obţinut se separă in monoetanol-aminá (concentratie 99% ), 
dietanol-amină (concentraţie 98%), trietanol-amină (concentrație 83%), 
glicol, hidrati de alchil-amoniu și apă. Ринйсагеа monoetanol-aminei, din 
amestec, se poate face trecînd prin faza de clorhidrat, care se precipită, 
putînd fi astfel supus uscării. : 2 

IMonoetanol-amina se folosește ca absorbant de hidrogen sulfurat $i . 
de bioxid de carbon. (purificarea gazelor de sondă, respectiv a hidrogenului 
pentru diversele reacţii de hidrogenare); ca reactant în sinteza detergentilor 


1) B.LO.S. 1154 (Final Report). 


, CHIM 


и prin игы ca accelerator de vulcanizăre (тег 
-Uazolină); ca intermediar în sinteza i ti 
ii | І | produselor. farmace ză 
accelerator în polimerizarea compușilor vinilici. Reid 
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Fig. 168. Schema tehnologică a unei instalații de sinteză a etanol-aminelor din oxid de еШепё 


si amoniac : 
1 — reactor ; 2 — coloană de separare a amoniacului ; 3 — coloane de distilare în vid. 


Dietanol-amina se folosește ca detergent si componentá in produse 
cosmetice; ca reactant in sinteza detergentilor pentru textile; ca agent 
umectant si desicant pentru gaze ; ca reactant în sinteza morlolinei (eterul 
intern al dietanol:aminei), care este un remarcabil dizolvant in farmacie 
si în industria rásinilor, ca inhibitor de coroziune si ca diluant pentru agenti 
de lăcuire. Mb ES - 

Trietanol-amina se folosește са emulgator indiferent în cosmetică si 
farmacie ; ca reactant in sinteza detergentilor textili (esteri ai acizilor grasi 
Се Cis); ca umectant pentru cerneluri fine $i cleiuri si ca plastitiant pentru 
acetatii de celuloză si nitrații de celuloză. | | 

2.1.4.6. Sinteza acrilonitrilului din oxid de etilenă. Dintre numeroasele 
procedee de sinteză a acrilonitrilului (СН= СН=-СМ№) si care folosesc Не 
etena, fie acetilena ca materie primă, acestea din urmă s-au dezvoltat mať 
mult în ultimii 8—10 ani, datorită faptului că sînt mai simple. Acetilena 
si acidul cianhidric, în fază gazoasă !) sau în soluție acidă de săruri cu- 
proase de amoniu 2), reacționează prin aditie producind acrilonitrilul : 


CHZCH-4HCN ——9 CH; 2 CH—CN 


r Această substanță este cunoscută de mult (1894) și a căpătat o impor- 
tantă utilizare, fiind folosită drept componentă a cauciucului insolubil in 


1) Brevet americ. 2 385 551 (1940). E : 
2) Brevet germ 728 767 (1939). ne 


PRELUCRAREA HIDROCARBURILOR SEPARATE DIN GAZELE DE RAFINĂRIE 361 


hidrocarburi, denumit Perbunan (copolimer al butadienei cu acrilonitrilul). 
La început (1930) se obținea pe scară industrială din etenă, prin intermediul 
etilen-clorhidrinei : 

СН,=СН,+ HOCI ——> HOCH;—CH;CI 


саге cu cianura de sodiu se convertea în etilen-cianhidrină : 
HOCH;—CH;Cl4- NaCN ——> HOCH;—CH5;CN + NaCl 


Aceasta, la rîndul său, trecută peste bauxită la 300°C, se deshidrata la 
acrilonitril : 


HOCH;—CH5;CN —— —5 H50-- CH2= CHCN 


Ulterior (1939) s-a dat cianhidrinei o întrebuințare foarte interesantă, 
prin transformarea ei in acrilati (alcoolizá in prezența acidului sulfuric): 


HOCH;—CH;CN + CH3OH 4-H9S04 —> CH2= CH—CQO—CH;-- (NH4) HSO, 


Acrilaţii de metil, etil, butil etc. dau prin polimerizare rásini trans- 
parente moi (Plexigum, Acronal) de tipul : 


-©н-Сн„— [eue 
COOR COOR 


De curînd, acrilonitrilul a găsit o nouă întrebuințare, cu mari posi- 
bilitáti de dezvoltare ; polimerii săi liniari vinilici dau poliacrilonitrilul, dirr 
care se fac fibre sintetice nefuzibile si greu solubile (Rolan, Orlon, Wol- 
crylon, Dralon). 

In același timp s-a părăsit calea de sinteză : etenă > clorhidrină 
——— cianhidrină— acrilonitril şi s-a trecut la calea mai comodă si mai. 
ieftină, din acetilenă. G А 


п 


Sinteza oxidului de etilenă prin oxidarea directă a etenei cit si obtine- 
rea etenei prin cracare cataliticá si proliza fractiunilor Со, a făcut posi- 
bilá realizarea pe scará industrialá a unor noi procedee de sintezá, bazate 
pe următoarele reacții : Е і гавар 

— condensarea oxidului de etilenă си acidul cianhidric : 

CH;—CHs-4- HCN ——» HOCH;—CH;CN 
oZ 

— deshidratarea cianhidrinei formate : 

j HOCH; —CH;CN ——> H:0+CH:=CHCN 


Această reacţie poate avea loc Не în fază gazoasă, fie cu reactanți 

menţinuţi în stare lichidă sub presiune. 
2.1.4.6.1. Procedeul industrial 1) de sinteză a acrilonitrilului 
se bazează pe reacția de condensare а oxidului de etilenă cu acidul cian- 
b hidric. Procesul este discontinuu si are loc in autoclave la 55—60 °С, timp 
d de 16 ore, sub agitare in mediu alcalin, în prezența dietil-aminei, drept cata- 
? lizator. Acidul cianhidric se obține în general prin descompunerea cianuri 


| у B.LOSS. 757; 1057. 
К) 
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de sodiu sub acțiunea acidului sulfuric ; 


1 idul prin deshidratarea formamidei 
NUES NH2) care rezultă din reacția dintre formiatul de metil ER 
ШС 1 SN. de carbon) $1 amoniac ; prin procedeul termocatalitic Andrusov, 
а К ап si amoniac [192, p. 255] in prezența oxigenului, folosind platin 
VoM AT e үн reacția endotermá a metanului si amoniacului 

„trecerea peste catalizator de platin la 1 200—1 SOM д de 
eseul р 300 °С, în absență de 


Reacţia dintre oxidul de etilenă si acidul cianhidric este exotermă si 


masa reactantilor trebuie răcită cu apă. 


Deshidratarea etilen-cianhidrinei se face fie în fază gazoasă, în coloane 
cu umpluturá de aluminá sau bauxitá, la 200—280 °С, fie in fazá lichidá, 
їп autoclave, prin agitarea la 200?C a cianhidrinei cu 3% oxid de magne- 
ziu sau cu pulbere de staniu, cu conversii de 75— 7895. Prin distilare (apă+ 
acrilonitril ca distilat, iar catalizatorul ca reziduu) urmată de o vapori- 
zare a apei, se obține acrilonitrilul anhidru. 


2.1.5. Etena ca agent de alchilare 


. Dintre substanțele macromoleculare polivinilice nepolare, cu însușiri 
dielectrice remarcabile, imediat după polietenă se situează compușii stirenici. 
Grupele aromatice legate de lanțul alchilic simetric conferă macromolecule- 
lor însușiri. de elasticitate, datorită cărora compușii aromatici alchilati, cu 
grupa vinil (Ar—CH=CH2), au devenit componente importante în industria 
plastomerilor iși elastomerilor. 

Stirenul este componenta de bază pentru polistiren sau pentru copoli- 
merizare în cauciuc S. Toluenul, în mod analog, formează o- și p-vinil-tolue- 
nul (în: raport de 65%!: 35%). Aceștia se copolimerizează. cu butadiena . 
(75—85% butadienă si 15—259 vinil-tolueni), formînd materiale plastice 
utilizate în industria lacurilor termorezistente si hidrofuge. 

Xilenii formează dimetil-etil-benzeni, care prin dehidrogenare pot pro- 
duce un amestec de dimetil-vinil-benzeni (dimetil-stireni). 

Polimerii obținuți din acești compuși alchil-stirenici sînt materiale 
plastice cu remarcabile însușiri de rezistență termică (puncte de înmuiere 
mult mai ridicate decit ale polistirenilor. [40, p. 652] ). 

După butene, folosite pe scară mare în industria combustibililor de 
sinteză (benzină alchilat si izooctan), etena este, prin folosirea ei, cel mai 
important agerit de alchilare folosit la obținerea substanțelor aril- si alchil- 
vinilice. 

2.1.6. Consideraţii critice asupra etenei folositá ca materie primă 
pentru industriile de produse de larg consum 


Printre numeroasele produse intermediare care se obțin din etenă, 
prin două-trei operaţii succesive, sînt unele care se pot obține și din aceti 
lenă. Dintre acestea, cele mai importante sint : clorura de vinil, acetaldehida, 
\ 
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alcoolul etilic, acidul acetic, acetona, acrilonitrilul. Căile de obtinere а aces- 
tora sint urmátoarele : 


nt cu acid clorhidric ——> clorură de vinil ——> policlorurá de vinil 


acetilenă ——> cu apă ———» acetaldehidá— acid acetic ——> fibre sintetice 
X butadienă ——> cauciuc 


-zu acid cianhidric ——> acrilonitril —> fibre sintetice, cauciuc, materiale plastice 


—>си clor ——> clorură de vinil ———» policlorură de vinil 


acetaldehidă ——> acid acetic —> fibre sintetice 


etenă ———» cu ара ———» alcool etilic $ 
butadienă ———» cauciuc 


-cu oxigen (aer) ——> oxid de etilenă ,, ———» glicoli—— fibre sintetice, dizolvanţi, 
detergenti . 


—etanol-amine 


—yacrilonitril — fibre sintetice, 
cauciuc, materiale plastice 


Costul celor două materii prime depinde de condiţiile lor de fabricare. 

Deoarece căldura de formare a acetilenei (54,2 kcal/mol) este mult 
mai mare decît a etenei (12,5 kcal/mol) si deoarece majoritatea compușilor 
clorurati si oxigenati cu doi atomi de carbon sint rezultatele unor reacții 
exoterme, dezvoltárile si schimburile de energie in sintezele pornind de la 
acetilenă sînt mult mai mari decît cele care pornesc de la etenă. 

Aceastá deosebire se vede din fig. 169, din care se constatá cá, pentru 
a ajunge de la hexan la acetaldehidá, trecind prin acetilená si comparativ 
prin etená, schimburile de cáldurá se fac in salturi mari in primul caz Si 
progresiv in cazul al doilea [181, p. 401]. 

Fabricarea acetilenei prin piroliza endotermá a hexanului și reacțiile 
exoterme de oxidare necesită consumuri mari de energie pentru realizarea 
“temperaturilor de 1'000—1 300 °С, mult mai costisitoare decît consumurile 
pentru fabricarea etenei prin piroliza aceluiași hexan. 

Acetilena fabricată din carbid este mai scumpă decît etena obținută 
ca produs secundar la cracarea păcurii sau a uleiurilor medii ; cea obținută 
prin piroliza metanului sau a gazelor de rafinărie reziduale poate îi însă 
în unele cazuri mai ieftină. : 

Deci, un prim factor economic în alegerea cea mai potrivitá a materiei 
prime pentru fabricatiile menționate este proveniența ei, care îi determină 
preţul real. 

Natura reacţiilor, pornind de la acetilenă sau de la etenă, diferă între 
ele fundamental ; în timp ce cea dintii reacționează prin adiţie, trecînd prin 
cîteva faze intermediare, cea din urmă reacționează prin substituție, trecînd 
prin mai multe faze intermediare. 


Un al doilea factor economic în alegerea materiei 


transformărilor. Se pare că, cel pul 


70 
60 


© е. 


C3/dura de formare, kcal [mol 
Su 
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% 
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Fig. 169. Reprezentarea grafică a sintezei acetaldehidei 
în funcție de căldura: de formare. 
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prime este costul 


; in pentru fabricarea produs i 
P S H ‚м Н a 2 
mediare, acetilena de piroliză ar li de prelerat etenei is БҮЛ 


‚ mai ales dacă зе ține 
seama $i de Гари! că separa- 
rea in stare pură a etenei este: 
loarte costisitoare, 

Această concluzie este 
valabilă în condiţiile actuale 
industriale de obținere a de- 
rivaților vinilici. În cazul com- 
pușilor oxigenali nu se pune 
această problemă, deoarece 
oxidarea directă а etenei și 
chiar hidratarea ei dau prin 
intermediul oxidului de etile- 
nă posibilități directe de sin- 
teze cu randamente mari, pe 
care acetilena nu le poate da 
direct decît în puţine cazuri !) 
sau după ce a fost convertită 
prin hidrogenare, în etenă. 

Se pare că în domeniul 
compușilor intermediari ох!- 
сепа, etena este o materie 
primá mai adecvatá decit ace- 
tilena, atit din punct de ve- 
dere economic, cit 51 in ceea 
ce priveste gama largá de pro- 
duse posibile. Ambele materii 
prime sint însă potrivite unor 
prelucrări complexe. 

În ultimii 2—3 ani, mă- 
rirea: disponibilului de etenă, 
prin dezvoltarea -procedeelor 
de prelucrare termo-catalitică 
a iractiunilor lichide si ga- 


zoase din ţiţei si perfecționarea procedeelor de oxidare și hidratare a etenei, 


a condus la înlocuirea rapidă a acetilenei din carbid, în numeroase fabri- 
calii, chiar si în fabricarea clorurii de vinil, prin etenă. 


2.2. Prelucrarea propenei 


Incá din anii 1922—1924 propena a fost separată și hidratată in sco- 
puri comerciale. Industria alcoolului izopropilic a cunoscut însă o EOM 
neînsemnată si alte hidrocarburi au depășit-o са importanță, ca de exemplu : 


ЕГ ЕВЕ Чаш 
1) De exemplu, acrilonitrilul, acetaldehida. 


дым = 
cea Ienei 7 тт IE Sp a 
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atena, pentanii, butenele si xilenii, ре baza cărora s-a creat industria petro- 
chimică propriu-zisă. 

Propena a rămas multă vreme fără o utilizare interesantă ; în alară 
de mici cantități, care erau folosite in industria alcoolului izopropilic sí a 
acetonei, toată propena а fost folosită drept combustibil. 

Prin elaborarea unor noi si importante procedee de sinteză са; anhi- 
dridă aceticá din acetonă, glicerină din clorură de alil, detergenţi alchil- 
aril-sullonici, glicerină din acroleiná, polipropená la presiune joasă sí fenol 
din cumen, propena a încetat de a mai îi un deșeu. 

Sintezele alcoolului izopropilic, a propilen-glicolului, a cumenului, а 
tetramerilor etc. folosesc ca materie primă amestecuri Ca си 40—70% pro- 
репа, ceea ce ușurează mult prepararea materiei prime. Instalaţiile obís- 
riuite de fractionare a gazelor (v. p. 268) produc curent astfel de amestecuri, 
Acest produs tehnic nu este potrivit pentru sinteza polipropenei si nu este 
nici economic la sinteza cumenului; de aceea s-au prevăzut în instalaţiile 
respective secții de fractionare si de purificare a amestecului propan + pro- 
репа pînă la o concentrație de minimum 98%. Fracţionarea se face prin / 
distilare la 15—20 at, în coloane foarte eficace cu 80—130 talere si си гае 
de reflux 10: 1—20 : 1. 


Ca exemplu se poate da o instalaţie care a fost de curînd pusă în func- 
liune [95, р. 156; 144, р. 249] si care produce curent, din gaze de cracare 
termică, propená cu minimum 98% puritate. 

În unele uzine se practică distilarea azeotropá cu amoniac !), pentru 
a mări presiunea relativă a vaporilor de propan. 

Prelucrarea propenei este mai complexă decit aceea a etenei, datorită 
reactivitátii mai mari a propenei în foarte multe dintre reacţii și numărului 
mai mare de izomeri care se produc în operaţiile succesive. De asemenea, 
numărul de produse care se pot obține este mai mare. 

Operatiile de bază care se aplică astăzi curent în industrie, precum 
și fazele intermediare ale celor mai importante dintre sintezele care pornesc 
de la propenă sînt următoarele : 

Polimerizarea 


———> 2-metil-penten ———»benzine octanice 
———95 trimeri———5 nonil-fenol 
ргорепа —— 


— > tetrameri————» dodecil-benzen ———» dodecil-benzen-sulionat 


———25 polipropene 


1) Brevet americ. 1 866 800. 
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Clorurarea 


— la temperatură joasă 
ргорепа ——> diclor-propan 
— la temperatură înaltă 


Dtetraclorură de carbon şi perclor-etenă 


propenă 


poliesteri 
— —-»*3lcool alilic ——5 + îtalat де dialil 
eteri 


clorură de alil —— — alil-aminà———3 acrilonitril 


— —-—»diclorhidrinà ~ 
— ——Y*epiclorhidrinà, glicerol 
— hidroclorurare 
propenà ——> clorură de izopropil 
— adiţie de acid :hipocloros 


propen-glicol ———> poliglicoli 
ргорепа ——> clorhidrine —— 
propanol-amine 


Hidratarea 
— esteri 


hexilen-glicol 
—— ——* diaceton-alcool N 
metil-izobutil-cetonà 


—— bis-fenol ——> răşini epoxidice 
propenă > alcool| y acetonă ———9 |———»* izoforoná 
izopropilic 
— У cetená ——> anhidridă aceticà 


— — 3 cianhidriná ———5 polimetacrilaţi 


—> ег izopropilic ——> nitrili 


Oxidarea : 
ргорепа — > acroleină ——> alcool alilic——> glicerină 


Hidroformilarea :(oxo-sinteză) - 
aldehidá n-butirică ———9 n-butanol 
ropená 
У ldehidi butiricá — > izobutanol 
Alchilarea i 
j,«metil-stiren 


ropenă+ benzen ———» cumen 1 
RE У епо], acetonă 
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2.2.1. Polimerizarea propenei 


Capacitatea de polimerizare, caracteristicá tuturor alchenelor, este in. 

cazul ргорепе! mai mare decit in cazul etenei. Prin polimerizarea propenei 
se obține un mare număr de substanţe derivate, cu însușiri deosebite și inte-- 
resante (tensiunea superficială, elasticitatea, plasticitatea etc.). 
у Polimerii oligomeri!), di-, tri-,... pentameri ai propenei, аш 
însușiri care ii {ас fie foarte folosiți cu substanțe de bază la sinteza deter- 
gentilor alchil-aril-sulfonici si alchil-fenolici. Trimerii si mai ales tetramerii 
propenei corespund condiţiilor de solubilitate si de capacitate de spumare, 
care se pun azi substantelor tensioactive uzuale. 

Tetramerii sint utilizati ca produs de larg consum pe scará mare, pen- 
tru fabricarea detergentilor casnici si industriali (izododecil-benzen-sulfo- 
nali) si ca plastifianti pentru polimerii poliamidici (izononil-fenol si izo- 
dodecil-fenol). 

Dimerii propenei sint componente pentru carburantii antidetonanli si 
intermediari pentru fabricarea plastifiantilor italici. Polimerii superiori cu 
structurá cristaliná si cu greutáti moleculare de ordinul miilor sint mate- 
riale plastice de mare valoare ; unii dintre ei sint si filabili. Numárul mare 
de posibilităţi de reacţie prin polimerizare are o sumă de dezavântaje, pro- 
dusele polimerizării fiind tot alchene. Acest fapt mărește numărul de produse 
care se formează prin reacțiile intermediare. 

Obţinerea mai multor indivizi chimici este favorizată și de faptul că 
temperatura de polimerizare este de 400—450 °С, deoarece energia de acti- 
vare este, în acest domeniu de temperatură, de peste 40 kcal/mol. De ase- 
menea, presiunea trebuie să fie de 50—90 at. 

Din această cauză, reacţiile au loc în prezență de catalizatori, care 
pe de o parte le dirijează într-o singură direcţie (selectivitate), iar pe de 
altă parte coboară temperatura de reacție. 

Eficacitatea catalizatorilor de polimerizare în realizarea acestui dublu 
elect reiese din lucrările lui V. N. Ipatief. Produsele polimerizării fără 
catalizatori contin mult mai puţin polimeri alchenici decît cele obținute 
la polimerizarea cu catalizator (tabela 


88); astfel, prin polimerizarea la 330— at Tabela 88 
370°C si la presiuni mari, se obține, în Compoziția unor produse de polimeri- 
prezența acidului ortofosforic, un produs zare a propenei, % z 
lichid care conţine 65% polimeri; fără Е ER 
catalizator, conținutul in polimeri este de | COPIER SC eius 


numai 2695. Prin polimerizare la numai de polimerizare Catalitică | Necatalitică 
150—250 °С, proporția de polimeri este 


г 


Alchene 65 26 

de 80—95%. a Ciclene б 22 

In cazul polimerizárii catalitice, ШЕ n 2 
scăderea temperaturii mărește propor- CIA LEE. 

tia de polimeri alchenici în produs. | aromatice 5 0 


Polimerizarea termică se poate aplica 


1) Polimerii oligomeri sint polimerii lichizi şi rigizi amorfi, care au în general un: 
grad mic de polimerizare. 
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numai în cazul fabricării benzinelor octanice, deoarece hidrocarburile ciclice 
care se obțin prin reacţii secundare nu dăunează calității produsului, ci dim- 
potrivă. In anii 1935—1945 s-au construit numeroase instalații de polime- 
rizare termică, care au fost înlocuite treptat prin instalaţii de cracare și 
reformare catalitică, fiind mai economice în ce privește fabricarea benzinei 
octanice. Deși cheltuielile de exploatare erau mari, instalaţiile de polimeri- 
zare termică au fost preferate multă vreme celor de polimerizare catalitică, 
datorită faptului că realizau conversia aproape totală a alchenelor. In insta- 
latiile catalitice, datorită catalizatorilor пи se poate aplica un regim tehno- 
logic prea energic ; temperatura de reacţie nu trebuie să depășească 260 °С, 
ceea ce nu permite realizarea de conversii mari. Spre deosebire de instala- 
{Ше termice, reacţiile prin aceste procedee sînt ușor controlabile din рипс- 
tul de vedere al selectivitátii reacțiilor de polimerizare. 

2.2.1.1. Polimeri inferiori. Di-, tri-, tetra- si pentameri (oligomeri). În 
prezența catalizatorilor corespunzători, polimerizarea se face cu atit mai 
usor, cu cit greutatea moleculará a alchenelor este mai mare ; susceptibili- 
tatea la polimerizare crește în ordinea : etenă ——» propená ——— n-butene 
— > izobutenă. Pentru cazul polimerizării propenei, materia primă trebuie 
să fie lipsită de omologi superiori, pentru a nu genera și alte reacţii. De 
aceea, cînd se urmărește obținerea unor polimeri puri este indicat să se 
prelucreze fracțiuni cît mai unitare ; prezența alcanilor nu influențează na- 
tura reacțiilor. 

Materia primă nu trebuie să conțină butene sau etenă într-o proporție 
mai mare decît 1%), deoarece, pe lîngă polimerii propenei, prin copolimerizári 
s-ar forma heptene, octene, decene, care ar îngreuia separarea netă prin dis- 
{Паге а dimerilor propenei de trimeri și a acestora de tetrameri.. 

Printre catalizatorii cei mai adecvati pentru polimerizarea alchenelor 
gazoase sînt acizii oxigenati și sărurile lor : acizii ortofostoric și pirofostoric, 
fosfații de cupru, de zinc, acizi alchil-sulionici ; acizi halogenati și sărurile 
lor : acidul fluorhidric, trifluorura de bor, clorura de zinc, clorura de alumi- 
niu; oxizi metalici: de nichel, de aluminiu ; compuși metalo-alchilici fip 
Ziegler (v. p. 298): trimetil-aluminiu, trietil-aluminiu etc. eiiis 

Dintre catalizatorii de polimerizare, acidul sulfuric nu este utilizat in 
cazul propenei. i ; 

22111. Polimerizarea propenei си catalizatori de 
acid fosforic. Polimerizarea propenei în prezența acidului lostoric are 
loc prin aditia succesivă a unei molecule de propená la dubla legătură a 
alteia, apoi prin aditia hexenei formate la о nouă moleculă de propenă etc.: 


CH4—CH- CH;-- CH;2 CH—CHs; — — С Cio CU Ce 


CH3 ` 
CH>= CH—CH2—CH—CHa CH:=CH—CH:—CH—CH:—CH—CH; —> 
| HeH CHS СЫ == ә] | | 
СНз СН; СНз 
Нз n—2 СНз Е 


n fiind numărul de monomeri ройтегай. 
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Mecanismul. de reacţie în prezenţa catalizatorului а fost explicat de 
către У. М. Гранер, care а și descoperit acest proces [81, р. 188], care are 
loc după reacțiile : 

formarea fostatului de izopropil prin adilie : 


H 
OH осн" 
7 7 “он, 
Om P—OH-CH;-CH—CH; — —02 D—OH (1) 
NS NS 
OH OH 


lormarea dimerului 4-metil-l-penten, prin reacția bimoleculară a es- 
terului format în prima reacţie : 


„CH 
O - CH 
NCH 
4 8 (2) 
pup eu — ОНРО: + СН. = CH—CH;—CH-—CHs 
OH Hs 


Considerații cinetice $1 existența unor analogii între polimerizarea са- 
talitică a alchenelor си acid fosforic și aceea cu acid sulfuric au făcut pe unii 
cercetători să explice formarea dimerului și succesiv a polimerilor omologi 
prin reacția bimoleculară între esteri și hidrocarbura monomeră, respectiv 
polimeră. În locul reacției (2) s-ar produce o altă reacţie: 


OH + СН.= CH—CHsa ———›Н$РО, + 


рен 
и Ch CH, -CH--CH; a 
ре 
N CH= C—CH; 


In concepţia modernă a mecanismului de polimerizare а alchenelor cu 
acizi tari drept catalizatori, reacția de polimerizare а propenei se produce 
prin aditia unui proton la o moleculă de propenă. Carbocationul format adi- 
Нопеа2й o nouă moleculă de propenă, formînd un carbocation de hexenă. 
Acesta se stabilizează înlăturînd un proton de la un atom de carbon alăturat 
atomului pozitiv, creind astiel o dublă legătură, adică o alchenă Ce. _ 

La un timp de contact suficient de lung, dimerul reacționează în ace- 
laşi mod cu о nouă moleculă а propenei pentru a produce trimeri etc. : 


CH, = CH--CHs4- CH; CH—CH;—CH—CH; —> CHs= CH—CH;—CH—CH;—CH—CHs 
г, b & 


Concomitent cu procesul principal de polimerizare au loc si reacții 
secundare, care de asemenea formează alchene, însă cu un număr de atomi 
de carbon intermediar. Aceste hetero-polimerizări care, pe lin ă hexene, 
nonene si dodecene produc si heptene, octene, decene, undecene si altele, se 
explică prin migrarea dublei legături și prin depolimerizările parțiale а 
alchenelor polimere formate (de exemplu Со — Ca+C7), urmate de copoli- 
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"merizarea acestor noi indivizi chimici си propena sau cu polimerii ei (de 
exemplu Сз+ Ст = C1, ; Съ Cs — Са). 

. De asemenea, ca reacții secundare se mai produc și dehidrogenări cu 
disproportionare, care dau nastere la alcani si la diene usor polimerizabile 
(rășinile formate de aceste diene reduc considerabil activitatea catalizato- 
rului), precum și ciclizări ale alchenelor, în special а izohexenei [7, p. 169]. 

.,, Formarea acestor reacții este favorizată de mărirea ргорог{іеі admi- 
ms S .pirofosforic (maximum 30%) in compoziția catalizatorului 

V. р. : 

. Produsul de reactie contine nu numai alchene cu greutáti moleculare 
mai mici decit polimerii care formeazá majoritatea produsului de polimeri- 
zare, dar și anumiţi izomeri, a căror prezență nu poate fi explicată пита} 
prin procesul de polimerizare catalitică. S-a emis ipoteza, fără a o.dovedi 
experimental, că produsele o dată formate se izomerizează în diverse sensuri. 

Terres a dovedit experimental [162, p. 356] cá, în condiţii blinde саге 
exclud posibilitatea producerii reacţiilor secundare (:=160—170*C; p= 
=50—60 at), se formează numai un tip de polimeri si că dubla lor legătură 
se află în poziţia 2, nu în poziția 1. Astfel se formează : 

4-metil-2-pentená, 4,6-dimetil-2-heptená, 4,6,8-trimetil-2-nonenă, 4,6,8, 
10-tetrametil-2-undecená, 4,6,8,10,12-pentametil-2-tridecenă, formula gene- 

rală fiind următoarea, si nu cea arătată la p. 368 1): 


CHA JE CH 


Dar cum această poziție a dublei legături la al doilea atom de carbon 
nu ar fi permis o polimerizare în lant, care să ducă la alchene cu dubla 
legătură în poziția 2, si cum această polimerizare este posibilă numai cu 
dubla legătură la atomul de carbon terminal, s-a emis o altă ipoteză. După 
aceasta, prin polimerizare se produce, din fiecare polimer, izomerul | și o 
anumită proporţie din acesta se izomerizează in 2. Cel dintii reacționează 
mai departe la polimerul superior, pe cînd cel din urmă rămîne ca produs 
finit. Această dublă acţiune concomitentă de polimerizare și de izomerizare 
este dependentă de temperatură si de timpul de contact ; си creșterea aces- 
tora, creste si proportia in care se produc polimerii grei (п=4—5). _ 

Stabilirea condiţiilor optime pentru producerea unui grup cît mat 
restrins de polimeri și cu un număr cît mai mic de izomeri este de mare 
importanță pentru. procesul tehnologic ; însușirile substanțelor tensioactive 
si a plastifiantilor care se prepară din polimerii inferiori ai propenet depind 
in mare măsură de omogenitatea catenei alchilice din molecula de trimer 
sau de tetramer. S Ё yu : 

Catalizatorul. S-au tăcut încercări pe scară semiindustrială de a folosi 
drept catalizator de polimerizare acid fosforic, in stare lichidă. Această în- 


cercare s-a dovedit nepractică si costisitoare ?). 


n 


1) Prin oxidare pînă la rupere moleculară, toți polimerii au dat acetaldehidă şi nu 
о ааа, 1аг 1а ori inaintatá s-au format acid acetic si acizi гасы, сееа 
ce dovedeşte că ruperea s-a făcut între cel de-al doilea şi al treilea atom de carbon. 
‚ 2) FLAT. 1141, 
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„Procedeele industriale folosite azi lucrează cu acid fosforic pe suporti 
solizi : silicagel, azbest, cărbune activ, hidrosilicati naturali etc. [141, р. 178]- 
Procesul de polimerizare este influenţat de prezența apei în cataliza- 
tor, Acizii fosforici anhidri, și mai ales acidul metafosforic, produc reacții de 
esterificare ireversibile și de dehidrogenare. Cînd apa depășește o anumită 
proporție, nu mai au loc reacţii de polimerizare, ci de hidratare, și se obțin 
alcooli și alti compuși oxigenati (v. р. 298 ; 317). Raportul optim dintre an- 
hidrida fosforică și apă este următorul : 

1:3 pentru acidul ortofosforic (НзРО;) 

1:2 pentru acidul pirofosforic (H4P207) 

1:1 pentru acidul metafosforic (HPO3) 

Stabilitatea termică a combinațiilor dintre anhidridă și apă scade cu 
temperatura; acidul ortolosforic este complet stabil pînă la circa 160°C, 
după care începe să treacă treptat prin faza de echilibru corespunzătoare 
fiecărei trepte de temperatură, în forme mai sărace în арӣ; la circa 260°C 
deshidratarea se produce în așa măsură, încît tot acidul trece în acid piro- 
fosforic, iar la 290 °С acidul este numai.metafostoric [7, р. 368]. t 

Pentru o buná actiune cataliticá este indicat un raport anhidridá fos- 
torică : apă de circa 1:2,5, саге corespunde unui amestec de 2 mol acid 
ortofosioric si 1 mol acid pirolostoric. 

Practic, catalizatorul este compus initial din 3—3,3 părți (in greu- 
tate) acid ortofostoric cu concentrație de 85% și o parte acid pirofostoric. 
Deoarece în timpul procesului continuu, catalizatorul așezat în reactoare 
parcurse de-a lungul lor de materia primă gazoasă, se deshidratează trep- 
tat, datorită temperaturii - ridicate ^ Spe 
(200—240 °С), pierderea аре! este 20 
compensată prin introducerea vapori- 
lor de apă o dată cu propena. Rapor- 
tul apă:propenă este de 0,02: 1— 
0,10:1 (în greutate) și este cu atit 
mai mare cu cît temperatura medie în 
reactor este mai ridicată. 

Materia primă. Materia primă 
este propena lipsită de alte alchene și 
mai ales de izobutenă. Propena poate 
fi amestecată cu alcani, aceștia rămi- E) Ep SE ES 
піпа indiferenți in proces. Continutul de alchene їо materia primă. % 


Їп fracțiunea Сз саге se supune Fig. 170. Variația cu conţinutul de alche- 
| EU g е 16901 : 
polimerizárii, concentrația de propenă ne a conversiei la polimerizarea propenei. 
nu trebuie să fie prea mică si in nici = ^. WT 
un caz sub 409, deoarece cu creșterea dilutiei scade conversia (lig. 170), 
[80, p. 19]. i 3 

Oxigenul trebuie evitat deoarece serveste ca promotor al reacţiilor de 
polimerizare înaintată. A 

Fracţiunea Сз se desulturează in prealabil s 

Amoniacul și aminele inhibă reacţia de polimerizare ; in cazul desul- 
furării си amine, gazul trebuie să fie, după асеаз\а”орегайе, supus spălării. 


Conversia. vo 
& 


& 
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Condiţiile de lucru în industrie, Parametrul determinant pentru desfá- 
Șurarea procesului de polimerizare ‘а propenei este temperatura din reactor 
Aceasta variază în funcție de produsul urmărit, între 150 si 230°C. La tem- 
peraturi joase se formeazá dimeri si trimeri (polimeri ușori), dacă timpul 
de încălzire este scurt si un amestec de dimeri. .. pentameri, dacă. acesta 
este mai lung. La temperaturi ridicate se realizează aceeași producție de 
tetrameri și pentameri (polimeri grei), într-un timp mai scurt, dar produsul 
contine in afará de alchene, si alte hidrocarburi (ciclene, ciclani). 


Presiunea lavorizeazá formarea polimerilor mai grei; pentru produ- 
cerea tetramerilor, la temperaturi cuprinse între 150 și 195°C, se folosesc 
presiuni de 14—40 at. Pentru dimeri, parametrii sînt aceeași, cu excepția 
vitezei de volum, care trebuie să Не mult mai mare decît este pentru poli- 
теги grei. 

Viteza de volum pentru obţinerea dimerilor si trimerilor trebuie să fie 
de circa 20, respectiv 5 l/I-h [130, p. 446]. In fig. 171 este reprezentatá 
variația cu viteza de volum a conţinutului de alchene Св—С»у in produsul de 
polimerizare a propenei.la 70 at. Se constată o producţie relativ mare de 
alchene intermediare C; si Cs, a căror prezență se datorește presiunii ridicate. 


Pentru a obține polimeri grei, viteza de volum trebuie să fie mult mai 
mică. Această concluzie se poate trage din datele unei instalaţii de polimeri- 
zare, în care se produce alternativ benzină polimer si tetramer [44, p. 13]. 
Instalaţia poate prelucra 168,5 m?/zi propenă cînd produce benzină polimer 


25, 


Ce. 


Геи. 
S 


ces 


E 


ea 


< 


Alchene in produsul ра), % gi 
& 
се 


ВЕ ИЕ үрти ОТЕ БОРБЕК ОЕ а 
Итега de volum, (11:6 


Fig. 171. Магїа{їа cu viteza de volum a conţinutului de alchene în produsul de . 
polimerizare a propenei la 70 at. 


(polimeri: usori), dar numai 29,2 m?/zi propenă cînd produce tetramer ; in 
acest caz, viteza de volum este de 2—3 1/1- И. A 
Trecind o materie primă concentrată in propenă (95%, restul ща 
propan) peste catalizator, de acid fosforic la 10 at si la ушгн 
între 150 și 250°C, s-d convertit 80—93%. din propenă in amestecur 
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polimeri in care predominau trimerii ; dimerii, tetramerii $i pentamerii erau 
in proporție mică, iar polimerii superiori doar ca urme [80, р. 17]. 

Reacţia de polimerizare catalitică a propenei este exotermă (АН = 
= — 16,5 kcal/mol); cantitatea de căldură degajată зе îndepărtează fie prin 
recirculare de apă (reactoare izoterme), fie prin introducerea materiei prime 
гест in mai multe locuri, în lungul stratului de catalizator (reactor adiabatic). 

.. Reactoarele adiabatice sint mai economice 51 mai simple, dar datorită 
dificultății de a absorbi destul de repede o cantitate prea mare de căldură 
degajată, ele nu pot îi folosite decît la prelucrarea íractiunilor Сз în care 
conținutul de propenă este mic (sub 50%). 

Pentru iractiunile Ca bogate în propenă sint mai potrivite reactoarele 
tubulare (izoterme), care au însă dezavantajul de a fi mai costisitoare. 

In aceste două tipuri de reactoare, perioada de activitate a cataliza- 
torului este diferitá. In cele izoterme, în care datorită unei repartitii în stra- 
turi subțiri a catalizatorului (tuburi de 40—80 mm), supraîncălzirile locale 
sint evitate, activitatea este de 900—1 200 kg polimeri/kg catalizator. In 
reactoarele adiabatice, datorită inevitabilelor supraincálziri locale, care pro- 
voacă o rapidă imbicsire a catalizatorului, productivitatea este de numai 
400—500 kg polimer/kg catalizator. 

Pentru fabricarea tetramerilor trebuie să se lucreze cu viteze de volum 
mici, pentru a împinge polimerizarea cit mai mult către polimerii grei. În 
acest caz activitatea catalizatorului va fi redusă considerabil și se va folosi 
o mare parte din timpul de lucru cu regenerarea lui. De asemenea se poate 
lucra cu viteze de volum mari, dar în acest din urmă caz conversia la tetra- 
meri fiind prea mică, va necesita o recirculare a polimerilor ugori. 

Această din urmă alternativă se aplică în aproape toate procedeele 
industriale '[141, р. 185]. 

2.2.1.1.1.1. Procedeul cu reactor adiabatic [156, p. 269; 192, p: 197]. 
Ca materie primă se folosește fracțiunea Ca cu 30—50% propená, in prea- 
labil desulfurată și neutralizată în fază lichidă și care se amestecă cu o 
iIractiune Сз de recirculare si cu polimeri usori. Acest amestec se evaporá 
$i se introduce in reactor (lig. 172), care este o coloaná cilindricá in care 
cafalizatorul se aflá asezat in vrac si pe саге fluxul de materie primă il 
parcurge de sus în jos. Catalizatorul este un amestec de acid ortoiostoric 
și acid pirofosforic, pe suport de azbest sau de hidrosilicati. Din loc in loc, 
la diferite înălțimi ale stratului de catalizator, se introduce iractiunea Cs 
de recirculare rece, pentru a menține astfel temperatura constantă. Tempe- 
ratura din reactor este cuprinsă între 175 si 210 °С, iar presiunea între 15 și 
40.at, putînd îi ridicată la nevoie chiar la 80 at. it 

S-a realizat astfel o conversie de 92,3%, cu o selectivitate pentru tetra- 
meri de aproape 50%. х 

In instalaţiile industriale de polimerizare a alchenelor gazoase la di- 
meri de mărime obișnuită. (circa 40.000 t/an benzină octanică), cînd se pre- 
lucrează propena la tetrameri, capacitatea de prelucrare este de 5 ori mai 
mică, cheltuielile de exploatare fiind de 2,5 ori mai mari [44, р. 9, 10]. 

2.2.1.1.1.2. Procedeul cu catalizator de piroiostat de cupru (156, p. 272; 
191, р. 193]. Pentru а înlătura dezavantajele volatilitátii si susceptibilității 
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la variațiile raportului anhidridă foslorică : apă si mai ales acelea ale actiu- 


nii corosive ale acizilor fostorici, se folosest i | 
de cupru pe cárbune activ (raport 1:1). ное 


755755 SL < e AS З ЕЕ 
Ei : а и : кылы 
бел) COPIE usur рес ТЕТЕ, 


Fig. 172. Schema tehnologică a unei instalaţii de polimerizare catalitică a ргорепе! după 
86 procedeul cu reactor adiabatic : 
1 — reactor adiabatic ; 2 — coloană de depropanizare ; 3 — coloane de fracţionare. 


> Polimerizarea n-butenelor, ca și a propenei, are loc la 150—205 °С si 
la circa 60 at, viteza de volum este de circa 1 kg/kg- h, iar activitatea cata- 
lizatorului de 600—900 kg polimer/kg catalizator. 

Instalatia diferá de cea din fig. 172 numai prin tipul reactoarelor. In 
acest caz reactoarele sint tubulare, izoterme. Prin polimerizarea propenei 
într-o astfel de instalaţie la 205 °С si 63 at se atinge o conversie de 88%; 
la 171 °С conversia еѕје de numai 75%. 

2.2.1.1.1.3. Procedeul cu acid fosforic pe suport de cuarţ [98, р. 191; 
191, p. 192]. Pentru a elimina dezavantajele schimbárilor periodice de cata- 
lizator tabletat, care se face de obicei cu pierderi mari de substanţă si care 
împiedică construirea de reactoare mari, s-a aplicat principiul de înlocuire 
a catalizatorului uzat prin spălare си apă, suportul, ráminind pe loc. 

În reactorul cilindric se așază în vrac pietriș de cuarț, peste care curge 
amestecul de acizi fosforici care aderă pe granule formînd astfel o suprafață 
de contact catalitic. Instalaţia funcţionează în principiu ca și instalaţia cu 
reactor din fig. 172. Instalaţia este prevăzută cu un vas de prindere şi de 
separare a picăturilor de acizi fosforici care eventual ar Н antrenate de 
fluxul gazos. ` | | : 

Procedeul se aplică la polimerizarea propenei in condiţii economice 
acceptabile. Regimul tehnologic este asemănător cu cel aplicat în instalațiile 
descrise anterior, Recent s-au publicat rezultatele cercetărilor asupra 
cíneticii reacţiilor de polimerizare a propenei in coloane cu umplutură 
[167 pi Ве 6 4 


“ 
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2.2.1.1.2. Polimerizarea propenei cu catalizatori de 
clorură de zinc. Clorura de zinc anhidră are o acțiune catalitică 
foarte сарез [3, p. 426; 4, p. 1136; 126, p. 798]. La temperaturi de 
200—240 °С, propena se convertește în proporție de 50—55%, producind 
un amestec foarte variat de polimeri. S-a dovedit experimental cá polimerii 
cu dubla legătură terminală, саге se formează prin айа succesivă a mole- 
culelor de propenă, se izomerizează atit în ce privește poziția dublei legă- 
turi, cit si în schimbarea poziţiei catenelor laterale. 

Acțiunea izomerizantá crește cu durata contactului cu catalizatorul. 

Detergenţii fabricati си dodecil-benzen sulfonat, in care izomerii ra- 
та сан ai dodecenei sint în proporție mai mare, au acțiune spumantá și 
de spălare mult mai intensă [5, р. 688]. 

29.1.1.3. Polimerizarea ргорепеі la oligomeri си ca- 
talizatori de alchil-aluminiu. Ca și în cazul polimerizării ete- 
nei (р. 299), compușii cu alchil-aluminiu pot cataliza polimerizarea prope- 
nei. În absenţa unor promotori specifici pentru astfel de reacţii, procesul de 
polimerizare a propenei decurge la temperaturi de 100—200 °С și presiuni 

de circa 100 at [185, p. 769; 186, р. 321]. 

Cu cel mai uzual dintre compușii cu alchil-aluminiu,_trietil-aluminiul 

‚ А1(СәН$)з, are loc polimerizarea ріпа la o anumită fază de fixare a mole- 
culelor de propenă la aluminiu și apoi descompunerea compusului polipropil- 
aluminiu în alchenă și în hidrură de aluminiu. T 

Aceastá descompunere, de care depinde márimea polimerului obtinut, 
depinde la rindul ei de temperatură ; cu cît aceasta este mai ridicată, cu 
atît compusul alchil-aluminiu este mai puţin stabil. 

Dacă în timpul creșterii catenei se ridică brusc temperatura, procesul 
de creștere încetează și, prin descompunerea complexului, polimerizarea se 
oprește la un anumit grad. 

Spre deosebire de sinteza polimerilor superiori, care are loc în două 
trepte (p. 377), în sinteza oligomerilor propenei polimerizarea are loc într-o 
singură treaptă. RE 

Reactiile care duc la obtinerea unui polimer, de exemplu a unui trimer 
al propenei, folosind drept catalizator trietil-aluminiu, sînt următoarele : 
| — reacţia de inițiere, саге conduce la formarea tripropil- 
aluminiului : 


Al [CH;—CH (С.Н) —CH3 + 3CH3—CH= CH; —— Ce ыча 
сы сн, 


саге se descompune din cauza temperaturii și dă o alchenă (care nu este 
un polímer al propenei) şi hidrură de aluminiu (iniţiatorul lanţului de 


reacție): ; 
x ipte lal > AIHs-F3CHg 2 C (CHs) —CHa—CH (Сан) —CHs 


CH; 2 Hg 3 
з) Brevet americ. 2 581 228 (1952), 
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— reacţiile de creștere: 
AH, + 3CHa m CH—CH; > AI(CHo—CH2—CH;)s 
AL (CHy—CHg—CH3)o-: 3CHge» СН--СН, Al | р лз 
| | 
3 


CH; 
> ч CH-- (СН) ;-- CH5] --3CH22 CH—CH; ——— 
Hs | 
——-A[CH;—CH—CH;—CH-—CH;—CH;—CH; : 
| Ha На | 


— reacţia de descompunere se produce dacă temperatura 


este astfel reglată, încît acest triizononil-aluminiu să nu Не stabil ; in acest 
сах reacția are și rolul de întrerupere a lanțului : 


Ha CH; В 


-———— 3 CH; C—CH; CH- CH: СН: CH 
+ AlHg 
Нз Hg 


. Astfel s-a regenerat hidrura de aluminiu care reia un nou ciclu de 
polimerizare si s-a format un polimer al propenei, de tipul Ziegler : 
СНС decr pae 
Нз 


СВА о 


în care n este numărul de molecule de propená polimerizate [168, р. 35]. 

In proces discontinuu, polimerizarea se face în autoclave. Se introduce 
treptat propenă sub presiune într-un mediu dispersant de hidrocarburi alca- 
nice (de exemplu heptan), cu trietil-aluminiu ; se încălzește puternic la 
160—200 °С (în funcție de polimerul urmărit), ceea ce provoacă o creştere 
a presiunii pînă la circa 100 at. Presiunea scade treptat, indicînd absorbția 
propenei de către alchil-aluminiu și formarea polimerilor. Conversia este 
aproape totală. 

Greutatea moleculară a polimerilor este funcţie inversă de temperatura 


de reacţie. ах 

92.1.1.4. Structura oligomerilor ргорепе!, Natura. cata- 
lizatorului influenţează fundamental structura polimerilor produşi. Pe de o 
parte, prin modul cum se face adi(ia in рше intermediare, se determină 
locul unde vor ЇЇ atașate catenele laterale și locul unde va apare dubla legă- 
tură. Pe de altă parte, prin procesul de izomerizare, produsul primar se trans- 
formă în unul sau mai multe alchene izomere. De asemenea, produsul poli- 


merizării cuprinde, pe lingă polimerii normali (cu atomii de carbon în 
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număr multiplu de 3) și polimeri intermediari, a căror formare se datorește 
unor reacții secundare de depolimerizare si de copolimerizare (v. р. 369). 


. Та general, produsul de polimerizare a propenei cuprinde următoarele 
tipuri de polimeri : 


— alchene ramificate cu dubla legătură în poziţia 1 si си n-2 atomi 


de carbon în catena liniară, obținute ca produs principal prin cataliză cu 
acizi fostorici : 


| 
© С 
n--2 


G—C=C IR (SE oj e? 
| 

— alchene ramificate cu dubla legătură în poziţia 2 si cu o catenă 
liniară cu n-2 atomi de carbon, obținute prin cataliză cu compuși alchil- 
aluminiu, în mică proporție : 
aja кт 

С С Ја 2 

— alchene ramificate cu catene laterale variate ca număr si са struc- 
tură şi cu dubla legătură situată după reguli necunoscute încă. 

Astfel, în fracțiunea îngustă 122—142 °С s-au identificat urmăţorii 
izomeri (penteni-octani) [126, р. 799]: 


С 
с-с—6-6—с: Bl 3 2 ааа ; 
(© © сс С 
с 
с—с—с—с—Сс—С=С;  6€—C-—C-—6C—C-C—C—C etc. 
dc d 


Fractiunea:de trimeri distilă între 130 si 165 °С, iar cea de tetrameri 


între 180 si 198 ?C. o 


2.2.1.2. Polimerii superiori ai propenei. Polipropene. Spre deosebire de 
etenă, care produce polimeri superiori liniari a căror uniformitate de-a lungul 
șirului polimetilenic este întreruptă numai accidental prim cîte o ramificație, 
propena dá prin polimerizare vinilică structuri cu ramificații numeroase ; 
“în medie, jumătate dintre atomii de carbon din catena liniară principală au 
ramificații metilice. ET M 8 
Se constituie astfel lanțuri ramificate, avind structura generală 
—CH—CH |— în gruparea centrală. Grupele terminale ale lanțurilor 


R x 
polimere sint de două feluri [114, p. 394]: 
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număr multiplu de 3) și polimeri intermediari, a căror formare se datorește 
unor reacţii secundare de depolimerizare si de copolimerizare (у. p. 369). 


. . In general, produsul de polimerizare a propenei cuprinde urmátoarele 
tipuri de polimeri : 


— alchene ramificate cu dubla legătură în poziţia 1 sí си 7-2 atomi 


de carbon in catena liniará, oblinute ca produs principal prin catalizá cu 
acizi foslorici : 


C—C-C—[C |] o0 
| | 


n--2 


— alchene ramificate cu dubla legătură in poziţia 2 si cu o catenă 
liniară cu 7-2 atomi de carbon, obținute prin cataliză cu compuși alchil- 
aluminiu, in mică proporție : 

а 
C € 


n—2 
— alchene ramificate cu catene laterale variate ca питаг si ca struc- 
tură și cu dubla legătură situată după reguli necunoscute încă. 


Astfel, în fracțiunea îngustă 122—142 °С s-au identificat urmátorii 
izomeri (penteni-octani) [126, р. 799]: 


C 
| 
C—C—C=C—C; C—C—C—C=C—C; * C—C—C—C—C=C—C; 
| 6 H= | 4 
С С сс C 
d ; 
C me c C—C—Cc—c—c-c-c-c etc. 
| 
©. © 


Fractiunea:de trimeri distilă între 130 si 165 °С, iar cea de tetramert 


între 180 și 198 °C. Es o LENS 


2.2.1.2. Polimerii superiori ai propenei. Polipropene. Spre deosebire de 
etenă, care produce polimeri superiori liniari a căror uniformitate de-a. TM 
șirului polimetilenic este întreruptă numai accidental prim cite o ramificatie, 
propena dá prin polimerizare vinilică structuri си ramificații numeroase ; 
în medie, jumătate dintre atomii de carbon din catena liniară principală au 
ramificații metilice. ET 
Se constituie astfel lanţuri ramificate, avind structura generală 
—GHa—CH |— în gruparea centrală. Grupele terminale ale lanțurilor 


R х 
polimere sînt de două feluri [114, p. 394]: 
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— grupa cationică CHs-—GCH. c | | 
grupa cationicà CHas-—CH, care provine din ruperea dublei legături 
СНз i 


de că : zx 3 
către un ion de hidtogen din afară, poate creste prin legare la atomul de 


carbon metinic ; 


ue B  шра ар опса CI ls—CHs— CH, care provine de asemenea din 
Em duble: legături de către un atom de hidrogen din afară, dar саге 
crește prin atomul de carbon metilenit. 3 


Atomii de hidrogen din afară in di й fi 
: provin din moleculele de propená f 
la atomul de carbon tertiar, Не de la cel interior ; аа or ci 
deci două feluri de grupe ionice: СН -СН=СН, si C CH. 


" СН} 
Dată fiind necesitatea restabilirii echilibrului electroni i 
hidrogen, au loc reacții ionice astfel : anh ME 


. — grupa cationică se duce la grupa metilen, ceea ce face ca prin poli- 
merizarea cationică să se obțină substanțe polimere cu catena constituită 
ca mai jos: 

CH;—CH— ..... | CH;—CH | 3:36 — CH>—CH=CHs 


СН; CH; 


anionicá se realizează o structură diferită de prima [114, p. 394]: 
CH,—CH;—CH;— ....— | CH—CHs là sau CCH: 
CHs eS CHs 


— grupa anionică se duce la grupa metin si deci prin polimerizarea 


Polimerizarea lanţului cationic se tace prin desprinderea grupelor ter- 


Tminale de compusul alchilic format cu catalizatorul (cazul catalizei cu acid 
fosforic, v. р. 369). Legarea lor de o.nouá moleculă de propenă sau de un 
polimer deja format se face fără o strictă regularitate. 

In cazul polimerizării anionice (cazul catalizei cu alchil-aluminiu, 
м. р. 375), lanţul crește fără desprinderea lui de catalizator ; moleculele de 
propenă, sub forma activă de 1,2-ргорепії, —СНз—СН-—, se introduc în 


CHs 
molecula de alchil-aluminiu între atomul de aluminiu si grupa alchilică. 
“Creșterea este progresivă si uniformă, ceea се dă o regularitate în structura 
sterică a grupei alchilice [38, p. 238]. 

Spre deosebire de sinteza oligomerilor propenei, in care complexul 
aluminiu-polimeric se descompune sub acțiunea căldurii, cînd creşterea lan- 
tului a ajuns la un anumit grad de polimerizare, in cazul sintezei polimerilor 
superiori, descompunerea se {асе separat de polimerizare, sub acțiunea apei 
sau a alcoolului. vidus | 

Structura sterică a polimerilor propenei. In cazul polimerilor propenei, 
sînt de luat în considerație trei structuri sterice principale : 
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— grupa cationică CHs—CH, care provine din ruperea dublei legături 


LI g Í 


— grupa anionicá CHs—CHs— CH», care provine de asemenea di 
i ос К › їп 
ruperea dublei legături de către un atom de hidrogen din afară, dar care 
creşte AEn atomul de carbon metilenié. 

omii de hidrogen din afară provin din moleculele de ай 
| Ў i „din. propenă fie de 
la atomul de carbon terțiar, Не de la cel interior ; desprinderea lor creeazá 
deci două feluri de grupe ionice : CHs—CH —CH;, $ С=СН.. 
| 
v ++ . elo . СН» 

‚ Рай fiind necesitatea restabilirii echilibrului electronic al atomilor de 
hidrogen, au loc reacții ionice astfel : 

. — grupa cationicá se duce la grupa metilen, ceea ce face са prin poli- 
merizarea cationică să se obțină substanțe polimere cu catena constituită 
ca mai jos : 

CH;—CH— ..... E EN F . e e e e — CH:—CH=CH, 
CH; 


x 


— grupa anionicá se duce la grupa metin si deci prin polimerizarea 


> 


anionică se realizează o structură diferită de prima [114, p. 394]: 
CH,—CH;—CH;— ....— | CH—CHe js S on xr: 
СНз СНз 


х 
Polimerizarea lanțului cationic зе {асе prin desprinderea grupelor ter- 
minale de compusul alchilic format cu catalizatorul (cazul catalizei cu acid 
fosforic, v. р. 369). Legarea lor de о поий moleculă de propenă sau de un 
„polimer deja format se face fără o strictă regularitate. is 
In cazul polimerizárii anionice (cazul catalizei cu alchil-aluminiu, 
№. p. 375), lanţul crește fără. desprinderea lui de catalizator ; moleculele de 
propenă, sub forma activă de 1,2-propenil, —CH>—CH—, se introduc in 


| 
CHs 
molecula de alchil-aluminiu între atomul de aluminiu si grupa alchilică. 
“Creșterea este progresivă și uniformă, ceea ce dă o regularitate în structura 
sterică a grupei alchilice [38, p. 238]. ud 
Spre deosebire de sinteza oligomerilor. propenei, in care complexu 
aluminiu-polimeric se descompune sub acțiunea căldurii, cînd са а; 
tului a ajuns la un anumit grad de polimerizare, în cazul sintezei po Шей x 
superiori, descompunerea se face separat de polimerizare, sub acțiunea ар 
sau a alcoolului. bur : 
Structura sterică a polimerilor propenei. In cazul polimerilor propenei, 
sînt de luat în consideraţie trei structuri sterice principale : 


m RS 


A n" 
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Epod meri izotactici, cu așezarea regulată și uniformă а 
grupelor metil, intr-o singurá parte a planului legáturilor C—C (fig. 173 a, b); 

— poli meri sindiotactici, си așezarea regulată și alternativă 
a grupelor metil pe cele două fefe ale acestui plan (fig. 173c) și 


СН, СН, CH, CH, CH; 


Jzofgotic 


0) 


Fig. 173. Reprezentarea grafică a structurilor sterice ale polimerilor : 
a — reprezentare în plan ; b, c, d — reprezentări convenţionale. 


— polimeri atactici, cu așezarea neregulată a grupelor metil 
(fig. 173d) [114, р. 394]. 

In general, polimerii atactici sînt amorfi si cu puncte de topire cobo- 
rite. Polimerii izo- și sindiotactici sint cristalini, cu puncte de topire foarte 
| ridicate. Aceștia se obțin prin polimerizare anionicá (cap-coadă), cînd nu 
76 se formează catene laterale prin ай іа oligomerilor si care face са, în timpul 
polimerizării, monomerii să se orienteze ordonat: 

Mecanismul de reacție si catalizatorii stereospecifici. Catalizatorii care 
orientează monomerii astfel incit sd se obțină stereoizomeri cu structură 
regulată se numesc stereospeci]ici. 
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Pentru cazul polimeri] 


S azul. or izotactici ai propenei, catalizatori stereospeci- 
lici sint numai aceia care p "la й, а н 


is umar rovoacá polimerizare anionică, astfel încît lantu 
Sa crească în timp ce el este legat de metalul din catalizator. Dintre T 
{ас parte catalizatori de tip Ziegler (v. р. 969) [185, р. 769; 87, р. 426], 
саге au acțiune polimerizantă asupra  monomerilor vinilici de tipul 
CHs- CH—R, dar nu si asupra celor de tipul CHa— CR4Rz. Se folosește in 
special trietil-aluminiu cu triclorurá de titan. 

. G. Natta a adus o modificare acestui sistem, in sensul cá triclorura 
de titan, care se obține prin reducerea tetraclorurii cu hidrogen, se prepară 
separat, adică înainte de a amesteca această sare cu alchil-aluminiul 
[18, р. 357]. 

: In acest sistem catalitic, trietil-aluminiul are rol de catalizator propriti- 
zis, deoarece este una din componentele compusului organo-metalic inter- 
mediar. Clorura de titan are, dupá acad. C. D. Nenifescu, rolul de a produce, 
prin schimbarea valentei titanului, radicali alchilici liberi [119, p. 438]: 


RTiCl; ——9 ТІСІ +В. 


După С. Bier, titanul intră in reacție formînd cu alchil-aluminiul si cu 
cite o moleculă de propená un complex labil, care ia parte la cresterea lan- 
tului [18, p. 356]; reacţia nu ar îi deci de natură covalentá, bazindu-se pe 
transfer de radicali, ci ar fi o reacţie ionică. Astfel, catalizatorul, trialchil- 
aluminiul cu triclorurá de titan, ar cuprinde următorii doi compuși organo- 
metalici : 

— un compus bimolecular : 


Cl К 
CITi- AIR 
РСВ 
— si un alt compus саге provine din transformarea acestuia sub ac- 
Нипеа unui ion de.clor : = 
à Cl ГВ 
em . [eu 
СІ К 
si care în prezenţa alchil-aluminiului trece într-un compus normal de coor- 
dinaíie : аюу а 
[ет D [rar] 
С! К 
Acesta reacţionează си propena : 3 
тт х Ts = 
| C t R ; CI R | 
' | CITi| -| ВАВ | +СнН„=СН—СНн;—> em : RAE CH CHOR 
NS кук ү 


si mai departe, probabil, dă compusul : 
EE р i Р 
1 ; | ; 
ея . iem pi 
Gh ОЕ 
Hs/n 
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> b $ ^T а a ^ $ 
Reacția de întrerupere se produce prin descompunerea sub acțiunea 
apei, a compuşilor halogenaţi sau a hidroxi-alchililor si dă: 


СІ 
СІТІ + AIR--CH; 5 CH— [CH, — CH] — 
ERA Are | | р | i 
R E, „IN 
Oricare ar îi explicația mecanismului de reacţie, triclorura de titan are 


rol de activator al reacției de creștere, deoarece : coboară energia de activare 
şi prin aceasta accelerează reacția de iniţiere (de la 15 la 11 kcal/mol pro- 
репа); accelerează reacțiile de propagare ; împiedică întreruperea reacțiilor 
pînă la un anumit grad de polimerizare și provoacă uniformitatea creșterii 
lanţului prin regularitatea reacției prin care se formează radicali liberi sau 
complecși ionici. 


. Кага triclorurá de titan, polimerizarea are loc lent si formează numai 
oligomeri inferiori (p. 375, 376). 


Procesul de polimerizare si сопа йе de lucru. Polimerizarea are loc 
prin încălzirea propenei în prezenţa catalizatorului. Pentru a se realiza un 
bun contact între aceste două substanţe reactante, se pot aplica mijloacele 
următoare : | 

— dispersarea catalizatorului într-un lichid care dizolvă propena ; se 
folosesc fracțiuni de ţiţei hidrogenate pînă la saturație sau hidrocarburi 
alcanice (de preferință n-heptan); cum trietil-aluminiul și triclorura de titan 
nu sînt solubile în aceste hidrocarburi, reacția trebuie condusă astfel încît 
să se asigure o bună dispersie a lor ; NAT 

— efectuarea reacției fără mediu dispersant, dar la o presiune suficient 
de mare, astfel încît propena să Не în stare lichidă ; 

`  — punerea în contact a propenei gazoase cu catalizatorul fin dispersat 
în masa gazoasă. | 

Într-o primă fază se formează complexul metalo-polipropenic care, sub 
forma unui terci viscos, este trecut într-un alt mediu hidrofil, unde in pre- 
zenta apei sau a alcoolului etilic diluat, complexul se descompune, iar poli- 
теги din acest terci se precipită sub forma unei pulberi hidrofobe și aderente. 
După filtrare si spălare cu acizi diluati, amestecul eterogen de apă, alcool si 


pulbere de polipropenă este supus distilării cu abur supraîncălzit si apoi . 


uscării cu aer cald. 1 : 

Condiţiile industriale de lucru la producerea complexului organo- 
metalic de creștere a catenei nu influențează chimismul procesului, adică 
modul de reacţie; pentru mersul reacției, în sensul formării polimerilor 
izotactici sint determinanti catalizatorul $i activatorul. ME с. 

Modul cum este iniţiată reacţia de DES influențează timpul de 
contact necesar pentru i anumit efect [18, p. 357]. Astfel se И 
în literatura de specialitate că s-au preparat sisteme catalitice (cata îi kja 
Höchst) cu o activitate de 8—10 ori mai mare decit catalizatorii Zieg*er- 


Natta. 


к= 
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. Se pare că sistemele catalitice difer 
de inițiere [18, р. 357] 1) 
anumit efect, depinde 
mul catalitic. 


E Temperatura de polimerizare este cuprinsá intre 50 si 
70*C. Variația ei influențează foarte mult polimerizarea. Debitul orar de 
polimeri creste aproape liniar cu temperatura. 


Cresterea temperaturii de polimerizare provoacá o rapidá crestere a 


d de polimeri: la 70°С acesta este de două ori mai mare decît 
а 55°С. 


. Temperatura influențează greutatea moleculară а polimerilor, mai 
puțin la temperaturi scăzute, dar foarte mult la 100 9C. 


“Concentrația catalizatorului în mediul de dispersie 
influențează direct viteza de polimerizare. Pentru același timp, cantitatea de 
polimeri este aproximativ proporţională cu cantitatea de catalizator. Astfel, 
la presiunea de 1 at, la 50°С, 1 mol catalizator Höchst convertește 200 mol 
propenă într-o oră. i ' 

Efectele concentraţiei catalizatorului (Ce) si cele ale propenei (Cp) 
sint conjugate, produsul lor fiind constant : 


ă între ele prin lungimea perioadei 
_)» сева ce arată că timpul de contact, pentru un 
in primul rînd de modul cum acționează siste- 


Ce Cp=const 


Este convenabil a realiza aceeași producţie de polimeri, reducînd concentra- 
lia de catalizator, dar prin aceasta se obțin polimeri cu greutate moleculară 
: ias mare, ceea ce nu este in- 
Ш totdeauna de dorit. 
УК ела adie rea cz 
“ție este proporţională cu 
10 _. presiunea parțială а prope- 
пе. Viteza care convine 
din punct de vedere practic 
procesului tehnologic este 
cea corespunzătoare tempe- 
raturii de circa 70°C, la о 
„presiune cuprinsă între 1 
și 3 al. [115, p. 1522]. 
Timpul de-con- 
tact influențează: direct 
conversia: și deci producția 
de polimeri. In lig. 174 este 
reprezentată variația. pro- 
б ducţiei în funcție de timpul 
« Timpul de contact, ore de contact, cînd procesul de 


| imeri este discon- 
Fig. 174. Variația cu timpul de contact a producţiei ты 12аге 
de polimeri ai ргорепе! si a viscozitájii. specifice. Intt. 
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!) Catalizatorul Höchst acționează direct, fără perioadă de inițiere. 
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Viteza de polimerizare este direct proporțională cu concentrația cata- 


lizatorului, dar este practic independentă de timpul de contact [18, p. 359]. 

În comparaţie cu etena, propena se polimerizează mai lent ; în aceleași 
condiţii de lucru, conversia molară a etenei este de 25—30 ori mai mare 
decit aceea a propenei. 

Viteza de agitare și forma agitatorului influențează direct viteza de 
polimerizare și prin urmare și debitul de polimeri. 

Parametrii procesului de polimerizare si greutatea moleculară а poli- 
merilor propenei. Interesante, pentru însușirile produsului, sînt dependentele 
dintre acești parametri și greutatea moleculară a polimerilor. Măsurarea 
acesteia fiind foarte dificilă, mai ales cá polipropenele brute sînt foarte sen- 
sibile la acțiunea aerului, în cercetări si în controlul operaţiilor industriale 
se urmărește evoluția greutății moleculare prin variaţia viscozitátii soluțiilor. 
Pentru acești doi parametri s-a stabilit corelatia dintre ele. 

In cazul polimerizării propenei se urmărește variația viscozitálii abso- 
lute, la 135°C, a unei soluţii tip, de 0,1% polimeri in decahidro-naitalină 
[18, р. 359]; ea este denumită viscozitate specifică. S 

Viscozitatea specificá creste cu cresterea concentratiei propenei, ceea 
ce se datorește indirect măririi vitezei de polimerizare ; ea crește cu timpul 
de contact (fig. 174) și scade cu creșterea concentraţiei catalizatorului, 
deoarece cu mărirea numărului de molecule de alchil-aluminiu crește numărul 
de molecule de polimeri cu lanțuri scurte ; ea scade cu creșterea temperaturii, 
cînd presiunea rămîne constantă. 


Din punctul de vedere al gradului de polimerizare (greutate mole- 
culară medie) temperatura de polimerizare nu trebuie să fie prea mare, iar 
din punctul de vedere al debitului de producţie (considerent economic) ea 
nu trebuie să Не prea mică. În tehnică, polimerizarea are loc la 50—60 °С. 


Intre conversia propenei și cantitatea de catalizator folosit pentru 
a realiza această conversie există o relaţie constantă, care este independentă 
de concentrația propenei, de timpul de contact și de viteza de polimerizare 
[18, p. 360]. 

Instalaţia industrială de polimerizare a propenei cu catalizatori Ziegler 
[18, p. 361], care funcţionează după procedeul prin barbotare, este reprezen- 
tată în fig. 175. j 

Produsul. Insuşirile macromoleculelor sînt direct dependente de struc- 
tură. În cazul polimerilor propenei, care poartă numele generic de polipro- 
pend !), posibilitățile de a varia structura sint foarte putine si provin numat 
din așezarea grupelor metil. Așezarea regulată provoacă starea cristalină, 
iar așezarea neregulată, pe cea amorfă. Starea cristalină nu este nici ea 
perfectă, deoarece din circa 100 ramificații metil la atomii de carbon pari 
ai unui lanţ polipropenic este cîte una legată de atomul de carbon impar, 
Aceasta face ca sistemul cristalin care se stabilește prin alăturarea mat 
multor molecule, în părţile lor cu structură regulată, să Пе întrerupt prin 
zone amorfe. Zonele amorfe influențează însuşirile mecanice ale polipropenei; 


1) Denumirea comercială : Moplen, Hostalen PPH. 
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се se datorește indirect măririi vitezei de polimerizare ; ea crește cu timpul 
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din punctul de vedere al debitului de producţie (considerent economic) ea 
nu trebuie să fie prea mică. In tehnică, polimerizarea are loc la 50—60 26. 

Intre conversia propenei și cantitatea de catalizator folosit pentru 
a realiza această conversie există o relaţie constantă, care este independentă 
de concentraţia propenei, de timpul de contact și de viteza de polimerizare 
[18, p. 360]. 
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[18, p. 361], care funcționează după procedeul prin barbotare, este reprezen- 
tată în fig. 175. 
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tură. În cazul polimerilor propenei, care poartă numele generic de polipro- 
pend !), posibilităţile de a varia structura sint foarte puţine și provin numat 
din așezarea grupelor metil. Așezarea regulată provoacă starea cristalină, 
iar așezarea neregulată, pe cea amorfă. Starea cristalină nu este. пісі ea 
perfectă, deoarece din circa 100 ramificații metil la atomii de carbon pari 
ai unui lanţ polipropenic este cîte una legată de atomul de carbon impar. 
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18, р. 362]. 


poate purifica reducindu-i conţinutul în polimeri amorfi 


Fig. 175. Schema tehnologică a unei instalaţii de polimerizare a propenei cu catalizatori Ziegler : 


1 — pompe; 2 — recipient pentru mediu dispersant ; 3 — recipient cu agitator pentru catalizatori ; 

4 — reactor de polimerizare ; 5 — reactor de descompunere ; 6 — recipient pentru alcool; 7 – filtru ; 

$ — recipient pentru filtrat; 9 — vas de spălare ; 10 — generator de abur; 11 — agregat pentru 

distilare cu abur ; 12 — condensator ; 13 — uscător tubular ; 14 — separator de gaze ; 15 — recipient 
pentru polipropenă. 


In general, polimerii amorfi au însuşiri deosebite de elasticitate si de 
aceea și-au găsit aplicare în industria elastomerilor. Polimerii cristalini, cu 
о structură liniară, sînt o bună materie primă, pentru fabricarea. fibrelor. 

In comparaţie cu alţi plastomeri, polipropena se situează între cei fle- 
xibili $1 cei duri, dar are însușiri excepționale de rezistență termică și elec- 
trică, datorită cristalinității sale înaintate şi caracterului ei practic lipsit de 
"polaritate (v. tabela 89). Este mai rezistentă la acţiunea agenţilor chimici 


3 Tabela 89 
Comparație între principalele caracteristici mecanice. ale. unor plastomeri 

à ? Je Densitat Rezistenţa Duritatea Rezilienta 
ї Denumirea plastomerilor епа 1а КОЕНЫ, (штора сыре; pa testare 
Polietenă (presiune înaltă) 0,92 100 100 30 
Polietenă (presiune joasă) 0,96 250 350 20 
Polipropenă 0,90 | 350 650 19 
Policlorurá de vinil 1,38 550 1000 

Polistiren 1,05 500 1200 2—3 
Polimetacrilat de metil 1,18 700 1200 5 
Poliamide 1,18 750 700 1 
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[2 Sensul p micșorează rezistentele specifice la tracțiune, incovoiere, duri- 
е eic. Prin repetate dizolvări și extracții cu. dizolvanti, polipropena se 
poate purifica reducindu-i conținutul în polimeri amorfi [18 р. 362] 


Evacuarea 


Fig. 175. Schema tehnologică a unei instalaţii de polimerizare a propenei cu catalizatori Ziegler : 


1 — pompe; 2 — recipient pentru mediu dispersant ; 3 — recipient cu agitator pentru catalizatori ; 

4 — reactor de polimerizare ; 5 — reactor de descompunere ; 6 — recipient pentru alcool; 7 — filtru ; 

8 — recipient pentru filtrat ; 9 — vas de spălare ; 10 — generator de abur; 11 — agregat pentru 

distilare cu abur ; 12 — condensator ; 13 — uscător tubular ; 14 — separator de gaze ; 15 — recipient 
pentru polipropenă. 


În general, polimerii amorii au însușiri deosebite de elasticitate și de 
aceea și-au găsit aplicare în industria elastomerilor. Polimerii cristalini, cu 
o structură liniară, sint o bună materie primă pentru fabricarea fibrelor- 


In comparaţie си alli plastomeri, polipropena se situează între cei Це- 
xibili şi cei duri, dar are însușiri excepționale de rezistență termică și elec- 
trică, datorită cristalinitátii sale înaintate si caracterului ei practic lipsit de 
"poláritate (v. tabela 89). Este mai rezistentă la acțiunea agenţilor chimici 


R Tabela 89 
Comparație între principalele caracteristici mecanice ale unor plastomeri 

2 : x Densitat Rezistenja Duritatea Rezilienta 
Г Denumirea plastomerilor АЕ 1а О (огора стышер да, ern 
Polietená (presiune înaltă) — - 0,92 100 100 30 
Polietená (presiune joasá) 0,96 250 350 i 20 
Polipropenă 0,90 350 650 10 
Policlorură de vinil 1,38 550 1000 S 
Polistiren 1,05 500 1200 dei 
Polimetacrilat de metil 1,18 700 1200 1— 
Polizmide 1,13 750 700 10 
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şi atmoslerici decit polietena și policlorura de vinil. Nu este întrecută în 
vezistență la acizi concentrați decit de materialele plastice dure [157, p. 140]. 

In general, în comparaţie cu celelalte materiale plastice de largă utili: 
zare, polipropena se poate caracteriza ca fiind un plastomer care, în afară 
de dezavantajul de a fi oarecum rigid la temperaturi joase, are cele mai 
multe dintre calitățile materialelor plastice flexibile şi a celor dure, fără a 
avea defectele lor principale [114, p. 403]. 

О unitate de fabricare a polipropenei este prevăzută a fi construitá în 
{ага noastră in sesenalul viitor si va fi alimentată cu propenă obținută din 


gazele de сгасаге termică si catalitici. ~ | 


$93. Dertvaţii elorurajl al propenel 


Ca si în cazul clorurării etenei (р. 307), propena reacționează cu clorul 
rin adiţie si prin substituție. In cazul propenei există mai multe posibilități 
de reacție. Reacţiile de adi[ie, care sint caracteristice clorurárii la temperaturi 
joase, se continuă pînă pe la 350°C. Reacţiile de substituție încep să apară 
încă de la 200 °С, așa încît în tehnică, domeniul critic pentru clorurarea pro- 
penei poate îi considerat cel cuprins 
între 200 si 350°С (fig. 176). 

Viteza de reacţie creste încet în 
domeniul reacțiilor de аще; in ra- 
port cu viteza de reacţie la 200*C, 
cea de la 350°C este de numai circa 
25 ori mai mare. In domeniul reacții- 
lor de substituție, creşterea vitezei de 
reacţie cu temperatura este foarte 
mare; viteza de reac(ie la 500°С 
este de circa 15 ori mai mare decit 
cea la 350°С. 

Reacţia de adiție a clo- 
rului se produce în lanţ pun паше 
diul radicalilor, în mod analog cu adi- - — 

{іа clorului la etenă (v. р. 308). w а M a 

O moleculă де [opens Anca în НЕ яме ge 
reacţie cu un atom liber de clor, pro- Чуу хоз 
dus fotochimic sau termic (iniţiere): uf Pre die îi КО pe 
CH= CH—CH; 4 CL: — + CHa—CHCI—CHs 

Acest radical clorurat reacționează cu o moleculă de clor (pro- 


pagare) : 


Regarlilia clorului canverfif, % 


+ CHs—CHCI—CH; + Cl; ——» CHiCl—CHCI-CH; CI - 


formînd 1,2-diclor-propan. ` 
Ca reacție secundară se produce si substituția la atomul de car- 
bon primar. ; 
In prezenţa catalizatorilor ionici sau a dizolvan(ilor polari au loc 
reacţii de adi(ie ionice, 
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„Reacţia de adi(ie este exotermă 81, datorit 
reacții secundare, de disproportionaré ; 
KEN ceu un atom de hidrogen in schimbul unuia de clor se formeazá 

orură de izopropil (2-clor-propan) ȘI clorură de alil. 
Ў Viteza de aditie a clorului este mult mai mare în cazul propenei, decît 
in cel al etenei, Această deosebire [асе posibilă obținerea etenei pure din 
amestecuri de etenă și propenă sau din fracțiuni C2+ Ca [41, p. 7]. 

Reacţia de adifie a acidului clorhidric la propenă (alchenă asimetrică) 
se face după regula lui Markovnikov : atomul de hidrogen se leagă la acel 
atom de carbon din dubla legătură care este mai bogat în hidrogen; se 
Шр р care prin hidrolizá produce alcool izopropilic 

р: 3 


Reacțiile de substitut ie ale clorului ctt propena se deose- 


besc de cele cu etena, deoarece posibilitățile de reacție sint — în primul 


ă energiei degajate, au Joc 
de exemplu, din diclorpropanul for- 


77 kcal/mol, decit atomul de hidrogen de la dubla legáturá sau de la tripla 
legáturá, a cárei energie este 99 kcal/mol, respectiv 146 kcal/mol. 
Reacţia de substituție a clorului cu propena are loc la grupa metil. 
СН»= CH—CHs4-CI . —> СН,= CH—CH5 - НС 
Radicalul format reacţionează cu o moleculă de clor : 


: C1. 
CH;— CH—CH; - —— > CH;- CH—CH;CI -Cl- 


formînd clorura de alil. "af 97 
Clorurarea prin substituție зе lace în fază gazoasă, propena fiind 
în exces. 
2.2.2.1. Prepararea si utilizarea 1,2-diclor-propanului. 1,2-Diclor-propa- 
nul este o substanţă lichidă, mai grea decît apa, utilizată ca dizolvant selec- 
tiv, ca degresant cu volatilitate mică. Y ' 
Se prepară prin clorurare in fază gazoasă la 25—30°С, în prezență 
de catalizator [25, р. 384] de clorură de stibiu sau de clorură ferică. 
Reacţia de aditie este exotermă : 


CH3—CH —CH»-t Cl? — CHa—CHCI—CH2CI 
AH = —50 kcal/mol 


si are loc în turnuri cu umplutură prin care se trece un amestec gazos de 
clor și propenă (în exces). Amestecul gazos care iese din turnuri este supus 
neutralizării, degazárii și apoi distilării Iractionate. А si 

Conversia clorului este totală; amestecul de produse conține circa 
95% diclor-propan, restul fiind triclor-propan, în special izomerul 1,2,8. _ : 

1,2-Díclor-propanul este utilizat si ca intermediar їп industria chimiei, 
Рип piroliza diclor-propanului la circa 600°C se obține un amestec de on 
alchene, care conține circa 50% clorură de alil și 35% 1-сІог-ргорепа. їп 
dehidroclorurare alcalină (NaOH) se obţine 1- si 2-clor-propenă. Cu so utie 
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de carbonat de sodiu la cald se hidrolizează, formînd 1,2-propan-diol (pro- 
pilen-glicol). 

2.2.2.2, Clorura de alil. Procedee de preparare prin clorurarea propenei. 
In trecut (înainte de 1940 » Clorura dé alil se obținea prin clorurarea pro- 
penei la rece, pini la L,2-diclor-propan, care se ѕирипеа apoi dehidrocloru- 
rării pirolitice ; acest procedeu, analog cu cel de preparare a clorurii de vinil 

Ы ә є ^o ^ eed T1 A Md м . v. 

(р. 312), a tost părăsit, Actualmente se aplică procedeul de preparare directă, 
prin substituția clorului la atomul de carbon alcanic [57, p. 79]. Prin aceasta, 
în locul procedeului cu două operaţii succesive, prin care se obțineau randa- 
mente de maximum 50% laţă de clorul folosit, se aplică azi procedee într-o 
singură fază $i cu randamente de peste 85%. 

Procedeul are la bază reacţia de substituție, care este exotermă : 

CH3—CH = СН Cl; ——> СН„С1!—СН=СН„+НС1 
АН =—26,7 kcal/mol 


Materia primá este propená purá (minimum 98%), lipsitá in special 
de propan care, in condiţiile de lucru respective, s-ar clorura in parte la 
I-clor-propan ; are punctul de fierbere 46,4*C foarte apropiat de acela al. 
clorurii de alil. (44,96 °С). 

La cald, clorul in exces are o ас{їшпе carbonizantá (supraclorurare) 
asupra propenei; pentru a evita aceasta, reacția se conduce cu un exces 
mare de propenă. Raportul propená: clor trebuie să fie cuprins între 3:1 
şi 5: [; cu cit acest raport crește, crește și conversia clorului la clorura de 
alil (Tig. 177). oe e 

Parametrii tehnologici sint determinati nu numai de conditiile cinetice 
ale reacției propriu-zise de sub- 50 
stituție, ci si de numeroasele re- . ^ 
aciii secundare posibile. ` 

Temperatura din reactor 
trebuie să fie cuprinsă între 500 
şi 530°С. Tendinţa de а mări 
temperatura peste 530*C este 
împiedicată de faptul că, încă de 
la circa 520?C, clorura de alil 
incepe sá se descompuná cu o vi- 
teză de reacţie care crește rapid 
cu creșterea temperaturii. Sub 
500 °С, reacţiile de clorurare prin 
adiţie sint încă apreciabile și se 


г 
(85 


логі! molar propenă : clor 
o 
© 


Ёз 


formează di- și triclor-propan in- . 25 Q6 07 08 

1г-о mare măsură. În acest inter- i Conversia. mol 

val de temperatură și la raporturi. Rig. 177. Variația cu raportul molar propenà : clor 
propenă : clor care depășesc 3: |, a conversiei la clorura de alù > 


conversia clorului este completă. 
Timpul de reacţie nu trebuie să depășească 2 $. 


Presiunea nu influenţează prea mult mersul reacției ; pentru a realiza 
o mișcare continuă, se lucrează sub o presiune absolută de circa 2 ata. 
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(в еш industrial de jabricare a clorurii de alil 1) 
(fig. | ) [ ‚ p. 88] funcţionează continuu si 
zile) este necesară curățirea reactorului si 


1). Instalaţia 
deoarece periodic (la circa 
a răcitorului de gaze, de 


ЖЛЕ 


ә (/олига de aij 
Cloruri grele 
"o УГ SOSTE. 
Acid clorhidric 


Fig. 178. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a 
Е clorurii de alil prin clorurarea propenei la cald: 


1* colector de propenă ; 2 — vas de uscare ; 3 — cuptor tubular de 
preîncălzire ; 4 — reactor de clorurare ; 5 — coloană de degazare ; 
6 — coloane de spălare ; 7 — coloane de fractionare. ` 


‚ funinginea depusă ca urmare a unor reacții secundare de supraclorùrare, 
'aceste părți ale instalaţiei lucrează în paralel. 

° Propena, uscată si preincálzitá la o temperatură cu atit mai ridicată 
cu cât raportul propenă : clor este mai mare 2), este pusă în contact cu clorul 
într-un vas de amestecare special. Acesta este format, în principiu, dintr-un 
sistem de două tevi concentrice, în care, prin țeava interioară, prevăzută la 
A ШЕ IEEE TOS ЛТ! - 

1) Brevet атегіс, 2130084 ( 1938); 2321472 (1939); brevet germ. 740 986 (1937). 
2) La un raport 5:1, temperatura de preincălzire a propenei trebuie să Це de 
circa 400°С, ЫР 
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capát cu un. distribuitor (duzà), se introduce clorul in fluxul de propená 
preincálzitá, care vine prin țeava exterioară. 

Amestecul propená--clor cit mai omogen, este introdus în reactorul 
adiabatic, în care are loc clorurarea pînă la consumul total al clorului. 

Intr-o coloană de degazare răcită la vîrf cu propan, se separă acidul 
clorhidric si propena neintrată în reacție, de derivații clorurati lichizi. ` - 

Amestecul de derivați cloruraţi (tabela 90) se fractioneazá їп coloane 
de distilare. Se separă o fracțiune de cap, compusă mai ales din 2-clor-pro- 
репа, apoi clorură de alil (99,5% puritate) si un amestec de diclor-propan 
si diclor-propene (insecticid pentru sol, D—D). 


д Tabela 90 
Compuşii с!огигай din produsul clorurării „calde“ а propenei !) 
Punctul de н 
Denumirea Formula ета Оро ау 
С 

2-Clor-propenă | C-CCI-C 22,5 23 
2-Clor-propan (clorurá de izopropil) C—CCI—C 36,5 0,2 
Clorură de alil  . C=C—CCI |. 44,9 ‚ 85,0 
2,3-Diclor-propenă. : -| С=СС1—СС1 93,8 0,8 
2,3-Diclor-propan (clorură de propilen) C— CCI — CCI, 96,8 2,6 
cis-1,3-Diclor-propená x CCI- C- ССІ 103,8 65 
'trans-1,3-Diclor-propená 5 СС1=С—СС1 112,1 5 
Tricloruri si altele ^ , ; 2,6 


3) Producţie la “temperatura de 500—510 °С, cu raportul 4:1 şi la un.timp de contact de 1,8 s. 


Clorura de alil este un lichid incolor si foarte inflamabil ; este toxic, 
lacrimogen și iritant al pielii. Ca produs tehnic (96% clorură de alil, 3% 
2-clor-propená si 1% l-clor-propene) este utilizat ca intermediar pentru 
fabricarea alcoolului alilic (v. fig. 179), materialelor plastice, plastifiantilor, 
rășinilor, glicerinei și, de asemenea, pentru fabricarea alil-aminei, ca mate- 
rie primă pentru acrilonitril. Este un intermediar important în sinteza glice- 
rinei, trecînd prin diclorhidrină. : : 

2.2.221. Prepararea alcoolului alilic din clorură 
de alil. Alcoolul alilic se obține prin hidroliza clorurii de alil, fie în mediu 
bazic, Не în mediu acid în dilutie mare : A 


CH>= CH—CH;CI-- HOM = СН,= CH—CH5;0H --HCI 

La hidrolizá, la o concentraţie mare se produce si eteriticare : 

2CH;—CH-—CH;CI--HOH = (CH»— CH—CH2)20 t 2HCI' 

Hidroliza este favorizată de creșterea temperaturii si a presiunii şi 
veste practic completă la circa 160°C în mediu. bazic si la circa 90°С în 
mediu acid. Presiunea trebuie să fie destul de mare, pentru a menţine clo- 
rura,+alcoolul și eterul în stare lichidă [65]. k . 

In proces discontinuu, hidroliza are loc in autoclave, in mediu alcalin 
(soluţie de carbonat de sodiu), timp de 10—30 min: 
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Hidroliza cu hidroxid de sodiu se face cu о soluti 
apoasă de circa 5% NaOH, la 150—160°С si la о presiune de Mini 
M ni Pn condiții se produce și eterificarea ; astfel, la o concentraţie 

e 10% NaOH, produsul hidrolizei conţine, pe lîngă alcool alilic, 11,5% eter 
diavilic $1 6,0% clorură nehidrolizată. La concentraţia de 2,5%, conținuturile 
procentuale respective sint 3,095 si 3,3%: 

Hidroliza are loc. in coloane ; conversia la alcool alilic este de circa 
884 si la eter dialilic de 8—99. 

,Hidroliza cu soluție de carbonat de sodiu produce 
eter într-o proporție mai mică decit cea descrisă anterior, însă are dezavan- 
tajul degajării bioxidului de carbon. TER, 

Instalaţia (Но. 179) cuprinde о secție de reacție și una de fractionare. 
Soluţia de sodă (circa 15% NasCOs în apă). se preincálzeste și apoi se pune. 
în contact cu clorura de alil circa 10—20 min, la circa 140°С și 10—11 at, 
într-un reactor cu recirculare. 

Produsul de reacție se destinde si se degazează într-un separator. 
Amestecul lichid se distilă cu abur direct; soluția de clorură de sodiu, cu 
eventualul exces de alcalii, este evacuată pe la baza coloanei de distilare, iar 
alcoolul brut distilă cu reflux. 

Separarea alcoolului alilic de eterul dialilic se face prin distilare azeo- 
tropă. Alcoolul și apa formează un azeotrop. (72,3% : 27,7%!) саге fierbe 
la 87,2°С ; în zona de vapori se introduce ca reflux un amestec de alcool 


51 eter. 


LI 


- у 
909 


Fig. 179. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a alcoolului alilic prin hidroliza 
; 1 clorurii de alil : 


р — П — coloană de degazare ; 4 — coloană de distilare а 
1 — preincălzitor tubular; 2.— reactor; 3 со d оО ет 
; 5 — coloană de distilare azeotropá ; 6 — separatoare; E 
aniio cec AH z ficare a: alcoolului alilic, 


Pe Ја baza coloanei trec alcoolul cu compușii clorurati grei, A Є 
tioneazá într-o coloană eficace, Se obține un produs cu minimum 99% а 
alilic, cu un randament final de 80—85% . 


+ 
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Hidroliza clorurii de alil cu soluție acidă are loc 
la 80°С si la o presiune de 2—3 at, sub acţiunea hidrolizantă a unei so- 
luţii apoase de 2,5—3,0 acid clorhidric care conţine și 0,2% clorură cu- 
proasă drept catalizator, 

In aceste condiţii se produce ca reacție secundară, nedorită, o parțială 
izomerizare a alcoolului alilic format prin hidroliza clorurii, în aldehidă 
propionică : 

СН.=СН—СН»ОН —— CH;—CH;—CHO 

Hidroliza are loc in mers continuu, într-un turn cu umplutură. Рип 
vîrtul turnului ies clorura de alil nereacționată, aldehida propionică și în 
proporție neînsemnată eter alilic. | 

Ре la baza turnului ies soluția cloro-cuproasă și alcoolul alilic, саге 
este supus spălării și distilării. 

Randamentul în alcool este de circa 85% și poate fi mărit dacă eterul 
este convertit prin hidratare, la alcool. 

Utilizarea alcoolului alilic. Alcoolul alilic este ип lichid incolor, cu 
miros înțepător, iritant și toxic ; a fost multă vreme lipsit de utilizări prac- 
tice, dar a devenit în ultimul deceniu un produs foarte interesant. Atit capaci- 
tatea lui de a reacționa prin grupa vinilică, cit si aceea de еѕіегійсаге sau 
eterilicare a grupei alcoolice, au deschis drumuri noi în sinteza organică, 
mai ales în cea a macromoleculelor. De asemenea, s-a pus la punct un pro- 
cedeu tehnic ieftin de hidratare a alcoolului piná la glicerină. 

2.2.2.2.1.1. Glicerina. Se cunosc numeroase procedee industriale de 
sinteză a glicerinei, pornind de la propenă (v. fig. 182). Glicerina se obţine : 

— din alcool alilic prin intermediul o.-monoclorhidrinei ; 

— din clorură de alil prin intermediul epiclorhidrinei ; 

— din alcool ас prin oxidare cu apă oxigenată ; 

— din propenă trecînd prin epoxid. 

Pe cale industrială, glicerina se obține prin hidratarea completă a al- 
coolulul alilic, fie prin intermediul a-monoclorhidrinei glicerinei, urmată de 
hidroliză, lie prin oxidare cu apă oxigenată în prezența acidului formic. ~ 

Fabricarea glicerinei prin adifia acidului hipocloros la alcoolul alilic 
se bazează pe următoarele două reacții : S 

— obtinerea «-monoclorhidrinei glicerinei, prin acțiunea clorului in 
prezența apei asupra alcoolului ас: 


CH2(0H)—CH= CH2+ Cl;-- HOH ——» CH; (OH) —CH(OH) —CH;CI -HCI si 
— hidroliza clorhidrinei cu soluții alcaline : . 
CH, (OH) —CH (OH) —CHsCI4-NaOH ——> CH;(OH)—CH (OH) —CH;OH + NaCl 


Procesul decurge continuu, în două. faze. Adilia acidului hipocloros 
are loc în mediu acid foarte diluat, pentru a obține randamente cit mai mari 
în elochidrină ; în mediu concentrat, clorul se adiţionează la dubla legătură 
а alcoolului formînd diclorhidrine greu hidrolizabile. Conversia alcoolului 
alilic la clorhidriná crește cu scăderea concentraţiei lui. 


1 . 
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Clorhidrina se prepară i 
e ао 26 DEA CU un Ms т clor, alcoolul fiind într-o 
ntra оО а evita reacțiile secundare, temperatur: 

su T | $ ' пга 
SEM ru 15 °С, Conversia este de peste 98%. м 
(б. Pot iza %-monoclorhidrinei glicerinei se face în mediu alcalin di- 
: entine o concentrație sub 4% NaOH, La concentrații mai mari, 
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Fig. 180. Schema tehnologică: a unei instalaţii Че fabricare а glicerinei din alcool alilic 
i cu hipoclorit de sodiu : 


1 — turn de теасйе.;`2 — autoclavá de hidroliză ; 3 — vaporizator sub vid ; 4 — filtru; 5 — 
coloană de distilare atmosferică ; 6 — instalaţie de extracţie cu xilen ; 7 — coloană de disti- 
lare în vid. f 


Vig 


"a 
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hidroliza este incompletă și se formează di- si chiar trieteri ai glicerinei, 
care sint greu hidrolizabili. Operația are loc în ‘ашос!ауе la 150°C si la 
presiuni de 5—8 at, în instalaţii in mers continuu (fig. 180). Intr-un turn 
cu umplutură in care se menține temperatura constantă între 14 si 15°С, 
prin recirculare și răcire, se introduce o soluţie diluată de alcool alilic si 
clor gazos. Cînd soluția! de la baza turnului: nu mai contine alcool айс, 
se transferă o parte din ea într-o autoclavá în care se supune hidrolizei 
sub acţiunea unei soluţii de hidroxid de sodiu și de carbonat de sodiu. 

Produsul de reacţie. este “trecut continuu într-un vaporizator sub vid, 
în care soluţia se concentrează. Prin aceasta, clorura de sodiu se precipită 
51 poate fi filtrată. Мех doe : 

Soluţia de glicerină se distilă Ја presiune atmosferică, se separă de 
substanțe minerale, prin extracție cu xilen sau prin distilări $i filtrári repe- 
tate, după care se distilá in vid. Se obţine glicerină cu o coneentratie de 
mínimum 99%. Es SENE UM 

- În aceste condiţii se realizează px AS de circa 93,5% glicerină ; 
se obțin sí 3—4% compuși policlorurati. M : 
e ШЫ л, я hidroxilarea alcoolului alilic cu apă oxige- 
nată și acid formic. [192, р. 251] constă їп а hidroxila și esterilica conco-- 
mitent alcoolul alilic си apă oxigenată si acid formic, după reacția : 


2 
снон)—СН=Сн,+/;0;++НСООН —— СН (OH) —CH (OH) —=CH—0=C S 
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In această iază se obține monoformiatul glicerinei. 
„Acest ester se descompune prin acțiunea metanolului în prezența aci- 
dului sulfuric (catalizator). Alcooliza are loc după reacţia: 


О > 
„2с0- CH,—CH (OH) —CH;(OH) --CH;—OH 


HS0; 
——> HCOOCH:+CH:(0H)—CH (0H)—CH2(0H). 


А ‚ Керепегагеа acidului formic și a metanolului se face prin hidroliza 
iormiatului de metil, iar separarea acidului formic de apă, prin distilare 
azeotropă cu alcoolul izopropilic. 

Regimul tehnologic este blind ; reacţia de hidroxilare are loc în reac- 
toare, la un timp de contact de circa o oră și la o temperatură de circa 
50 °С. Alcooliza are loc sub presiune, la temperatura de 105 °С. 

Randamentul în glicerină este de circa 94%, raportat la alcoolul alilic. 

Obținerea glicerinei prin hidroxilarea catalitică a alcoolului alilic cu 
apă oxigenată. [192, р. 250] poate avea loc într-o singură treaptă, prin , 
acţiunea apei oxigenate, in contact cu catalizatori de osmiu sau wolfram : 


CH;OH—CH- CH;4-HO—OH ——— CH;(OH) —CH (OH)—CH;OH 


Acest proces'íace parte integrantă din sinteza fără clor a acroleinei 
(у. р. 423), care a devenit economică prin elaborarea unor procedee ieftine 
de preparare pe scară industrială a apei oxigenate din alcool izopro- 
pilic și aer. ' | 

Materia primă pentru această sinteză este alcoolul alilic liber de deri- 
vati clorurati, care se obține însă greu prin metodele cunoscute. Datorită 
acestui fapt se aplică o nouă sinteză din acroleină și apă oxigenată diluată 
(6—8%, greut.). 

Catalizatorul este acidul wolframic (H2WO4), care se prepară prin 
introducerea a 0,1595 trioxid de wolfram în apă oxigenată diluată. 

Reacţia are loc într-o autoclavá, prin agitarea puternică. a alcoolului 
alilic cu soluţia apoasă, la:o temperatură de 60—70°С. După circa 2 ore, 
s-au convertit cirea 90% din alcool în glicerină (v. fig. 182). 

Purificarea glicerinei se face prin antrenare cu vapori, pentru a о se- 
para de soluția de catalizator, iar distilatul se concentrează prin vaporizarea 
apei și distilare în vid, după metoda cunoscută (fig. 180). ў 

Randamentul general, raportat la alcool alilic, este de 30—90%. Re- 
zultate mai bune se obţin folosind drept catalizator tetraoxidul de osmiu ; 
numai 0,005% OsO, în soluţie apoasă, catalizează reacţia de hidroxilare la 
20°С, producînd o conversie completă într-o oră. Prețul catalizatorului este 
însă prea mare pentru a fi aplicat industrial. s 

22222. Prepararea diclorhidrinelor glicerinei 
prin adiţia ácidului hipocloros la clorura de alil. 
Utilizarea lor la.sinteza epiclorhidrinei si gliceri- 
nei, Adiţia acidului hipocloros la dubla legătură а clorurii de alil duce la 


* 


П 
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In această fază se obține monolormiatul glicerinei. + 
„Acest ester se descompune prin acțiunea metanolului în prezența aci- 
dului sulfuric (catalizator). Alcooliza are loc după reacţia : 


O i А 
„Усо-сн»-сн (OH) —CH;(OH) 4-CH4—OH 


HSO, 
——> HCOOCH:;-- CH»(OH) —CH (OH) —CH;(OH). 


Regenerarea acidului formic si a metanolului se face prin hidroliza 
lormiatului de metil, iar separarea acidului formic de apă, prin distilare 
azeotropă cu alcoolul izopropilic. ` 

Regimul tehnologic este blind ; reacţia de hidroxilare are loc în reac- 
toare, la un timp de contact de circa o oră si la.o temperatură de circa 
50 °С. Alcooliza are loc sub presiune, la temperatura de 105 °С. 

Randamentul în glicerină este de circa 94%, raportat la alcoolul alilic. 

Obţinerea glicerinei prin hidroxilarea catalitică a alcoolului alilic cu 
„apă. oxigenată. [192, р. 250] poate avea loc într-o singură treaptă, prin , 
acțiunea apei oxigenate, în contact cu catalizatori de osmiu sau woliram : 


CH;OH—CH- CH;--HO—OH — > CH;(OH) —CH (OH) —CH,OH 


Acest proces'face parte integrantă din sinteza fără clor a acroleinei 
(у. р. 423), care a devenit economică prin elaborarea unor procedee ieftine 
de preparare pe scară industrială a apei oxigenate din alcool izopro- 
pilic și aer. : j hs 
Materia primá pentru aceastá sintezá este alcoolul alilic liber de deri- 
vati clorurati, care se obţine însă greu prin metodele cunoscute. Datorită 
acestui fapt se aplică o nouă sinteză din acroleină și apă oxigenată diluată 
T (68%; greut.). 278 beta E 2 
| >.  Catalizatorul este acidul woliramic (H2WO4), care se prepară prin 
introducerea a 0,15% trioxid de wolfram în apă oxigenată diluată. 
Reacţia are loc într-o autoclavá, prin agitarea puternică. a alcoolului. 
alilic cu soluţia apoasă, Ја о temperatură. de 60—70 *C. După circa 2 ore, 
s-au convertit circa 90% din alcool în glicerină (v. îig. 182). 
Purificarea glicerinei se face prin antrenare cu vapori, pentru a о se- 
“para de soluţia de catalizator, iar distilatul se concentrează prin vaporizarea 
apei şi distilare în vid, după metoda cunoscută (fig. 180). 
Randamentul general, raportat la alcool alilic, este de 30—90%. Re- 
zultate mai bune se obţin folosind drept catalizator tetraoxidul de osmiu ; 
numai 0,005% OsO, în soluţie apoasă, catalizează reacţia de hidróxilare la 
20 °С, producind o conversie completă într-o oră. Preţul catalizatorului este 
însă prea mare pentru a fi aplicat industrial. 0 
22222. Prepararea diclorhidrinelor glicerine! 
prin aditía ácidului hipocloros la clorura de alil. 
Utilizarea lor la.sinteza epiclorhidrinei și gliceri-- 
nei, Adiţia acidului hipocloros la dubla legătură а clorurii de alil duce la 


, 


' 
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= teii ао СИ 


formarea de diclorhidrine : a-diclorhidri icerinei | 
l e d | ta. idrina glicerinei (1,3- -2- é 
$i B-diclorhidrina glicerinei (2,3-iclor-l-propario]): и 


4 CH;CI—CH (0H) —CHsCI 
CH;(OH) —CHCi—CH;CI 


CH; - CH—CH;CI4- HOCI —— 


Ms TAE are loc în lază lichidă $i în mediu bazic ; clorul-nu trebuie să fie 
er, deoarece se dizolvă în mediu organic mai ușor decît acidul hipocloros, 
ceea ce are ca urmare formarea unor compuși policlorurati. 


De aceea clorurarea se face cu clor si soluție de hidroxid de sodiu, 
care fixează clorul sub formă de hipocloriti 


Cls--2NaOH ——— NaCl+ NaOCI4- HO 


. Hipocloritul de sodiu, clorul si apa formează acidul hipocloros : 
Cl? -- H90-- МОС! —— = NaCI4-2HOCI 


... Reacția de айе. se produce: printr-o. agitare intensă а celor două 
„lichide puţin miscibile, clorura de alil și soluţia alcalină de acid hipocloros 
(РН 0,6—2,5), la temperaturi cuprinse între 28 și 38°C. Conversia este | 
practic totală si ca produs se, obține un amestec de derivati clorurati, 95, 
de exemplu [65]: 


91,4... diclorhidrine (în raport «: В 4е 7:3) 
5,2 ...triclor-propan 
2,5... cloruri superioare 


Diclorhidrinele sînt întrebuințate într-o mică măsură ca dizolvanti pen- 
tru derivații esterici ai celulozei și pentru celuloid și într-o-mare măsură са 
intermediari în sinteza epiclorhidrinei. : 

- Ca toti derivații epoxidici, care sint stabili in mediu bazic, epiclor- 
hidrina-.CH2CI—CH-—CHs se obține prin hidrolizá, la temperaturi puțin ri- 


N/A 
O 


dicate peste cea obișnuită și sub acțiunea hidroxidului de sodiu sau de 
calciu. Diclorhidrinele se descompun prin agitare la 60°С cu lapte de var: 


2CH3CI—CHCI—CHOH 4- Ca (OH): ——> Rb Ee UA CaCl: +H:0 


$1 produc l-clor-2,3-epoxi-propan (epiclorhidrină), lichid volatil, toxic 51 
puțin: stabil. NEA 

Utilizarea epiclorhidrinei. Sinteza glicerinei. Epiclorhidrina 
are o reactivitate mare, care o face foarte utilă ca, intermediar în sinteze. 

Este una dintre componentele rășinilor epoxidice, produse prin poli- 
condensarea epiclorhidrinei cu bisfenoli sau cu resorcina 1). Aceste газии 
au o structură foarte complexă și se obţin prin reacția dintre oxigenul eteric 

5 Epikote, Araldit, Carlowacli, саге sînt газ! dure, insolubile, incalore sau cleiuri 
cu foarte mare adeziune la metale, lemn și materiale plastice, 
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și atomul de clor al epiclorhidrinei de o parte și atomii de hidrogen hidro- 
xilici ai bisfenolului (materii prime de bază, benzen si acetoná) de altă parte : 


borne CH; ү Paay О 
CICH CA Чочу Уло СНС 
сн,—СН en, m (ез : а us sis CH-CH; 


О i CH; 


Reacţiile de condensare si de polimerizare au loc [185, р. 279] cu epi- 
clorhidrină in exces (raport molar 1,2: 1—5: 1) în mediu alcalin, tempera- 
tura fiind cuprinsă între 50 și 100 °С. 

In loc de epiclorhidriná se pot folosi diclorhidrinele glicerinei. 

Epiclorhidrina reactioneazá printre altele cu alcoolii, cu amoniacul sí 
cu aminele, cu hidrogenul sulfurat si este utilizatá in sinteza unor plasti- 
Пап ai plastomerilor vinilici. 

Prin hidrolizá in mediu bazic foarte diluat se obtine pliceríná : 


в +NaOH + HOH — > CH;OH—CHOH-—CH;OH 4- NaCI 
OA 


Se presupune că reacția decurge în trepte succesive : a-monoclorhi- 

| drina glicerinei (CH5CI—CHOH — СН›ОН)' —> 8-hidroxi-propilen-oxid. 
«Pe această reacție se bazează următoarea sinteză a glicerinei !), care 

include : " 

fabricarea clorurii de alil; prin clorurarea la temperaturi ridicate а 
propenei (p. 388; fig. 180); fabricarea epiclorhidrinei prin aditia acidului 
hipocloros la clorura de alil și hidroliza diclorhidrinelor la epiclorhidrină, 
precum și hidroliza într-o singură treaptă a epiclorhidrinei și purificarea 
glicerinei (fig. 181). : 

Se obtine gliceriná cu о concentratie de minimum 99%. 

Randamentul global, raportat la propená, este de 75—80%. , 

O variantă a acestui procedeu?) [65] aplică hidroliza într-o. singură 
treaptă, ceea ce este mai simplu în ce privește reacţiile de hidroliză, dar 
mult mai complicat în privința purilicári glicerinei, care iese din reactor, 
sub forma unei soluţii cu o concentrație de numai 5%. 

2.2.2.2.3. Importanța tehnico-economică a gliceri- 
„nei. Observaţii critice asupra procedeelor de sin- 
teză а glicerinei prin clorurarea propenei. Prin însuşirile 
sale fizice și prin capacitatea sa reactivă (trei grupe hidroxilice), glicerina 
are un rol de seamă în numeroase industrii (chimică, textilă, alimentară, 
materialelor plastice etc.). | : 

În industria chimică de sinteză si de explozivi este folosită ca inter- 
mediar în operaţiile de esterificare cu acizi organici (mono-, di-, triglice- 
ride); la esterificare си acizi anorganici (nitrați); la eterilicare cu alcooli 
și fenoli, cînd poate reacționa ca atare saw sub formă de ерох şi clor- 
hidrine ; la aminare în reacțiile cu hidroxidul de sodiu si alte baze. 


1) Brevet americ. 2 442 324 (1948), i " 
2) Brevet americ, 2 177 419, 
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Bsté utilizată ce Т 
(Ў а Араа ао Белш celofan, filme, pergament, textile 
piele, plutà КЛАР КАПА б asemenea са итесіалі pentru tutun 
ось Мо, ȘI са ingredient higroscopic, emolient si UM 
în cosmbtică si în unele produse pp Arte IS: opic, emolient şi emulgator 


А 


ЖУЙЕ? 


я Paligheerine 
Fig. 181. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a glicerinei din 


3 clorură de alil, trecînd prin epiclorhidriná : 
Ч 1 — coloană pentru producerea acidului hipocloros ; 2 — reactor de clorurare ; 3 — зера- 
t rator intermediar de hipoclorit de sodiu ; 4 — reactor de hidrolizá ; 5 — coloană de 


distilare a derivafilor clorurați ; 6 — coloană de rectificare a epiclorhidrinei ; 7 — reactor 
de hidroliză а epiclorhidrinei ; 8 — vaporizatoare ; 9 — separator de săruri ; 10 — coloane 
de distilare în vid a glicerinei. 


Producţia mondială de glicerină se bazează în special pe glicerina 
separată din grásimile naturale, obținute la fabricarea săpunului și a aci- 
zilor grași. Dar pe măsură ce necesitățile industriei de săpun scad, pe de 
o parte pentru că acizii grași naturali sînt înlocuiți cu cei de sinteză м pe 
de altă parte pentru că săpunul este din ce în ce mai mult inlocuit cu sub- 
stante tensio-active sintetice, зе simte necesitatea creșterii producției de 
glicerină sintetică. Aceasta cu atit mai mult, cu cit consumul de glicerină 
creşte ca urmare a creării unor noi necesităţi, mai ales în domeniul plasto- 
merilor și al intermediarilor chimici. Е 

In-prezent se construiesc mai multe fabrici care aplică $i procedeul 
care trece prin faza intermediară de acroleină, | 
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In ce privește consumul de glicerină, el se repartizează astfel, în % 
[24, p. 54 ș.u.; 54, р. 386]: 


la sinteza rüsinilor alchidice ... . . . . . . 30 
са intermediar în industria chimică , . . . . . 32 
CaUITIECCETI pasta a 222/18 
în farmacie şi cosmetică ооо 102 


. . Pentru multe utilizări, în special pentru nitrare, glicerina trebuie să 
Не lipsită de clor. Deoarece aceasta se realizează greu prin clorurarea pro- 
penei, se dezvoltă mult industria de sinteză a glicerinei prin oxidarea pro- 
penei, trecînd prin acroleiná (р. 425). 

În fig. 182 este reprezentată o schemă a diverselor variante de sin- 
teză a glicerinei, care se aplică azi pe scară industrială. 

Două procedee pornesc de la clorura: de' alil ; într-unul clorurarea este 
mai înaintată (procedeul diclorhidrinelor); în celălalt clorurarea se face în 
două trepte, alternînd cu hidrolize (procedeul monoclorhidrinei sau al alcoo- 
lului alilic prin clorurare, у. fig. 182). 

Primul procedeu, al diclorhidrinelor, are avantajul de, a И mai scurt ; 
dacă nu se urmărește izolarea epiclorhidrinei se poate trece direct de la 
acestea la glicerină. Procedeul mai are avantajul de a putea, la nevoie, să 
producă epiclorhidrină (p. 395). 


i CH CECHCICH OH Epiclorhidrină 


ДУУ УД 


Diclorhidrine + Na 0H 


CH, CI-CH=6H, m 
Clarură de alil CH, OH-CHOH-CH, Cluas CH, H-CHOH-LHAH 
fa Manoclorhidrină Glicenină 
@ 
4 - H-CH, CHOH-LH=CH, tH, 0, я HCOOH 
Propenă р d 


izopropilic. 3 JA, 
Д 4 FH, 0, ṣi catalizator ИО, 


Acro/eină yi 7 
Fig. 182. Schema posibilităților de sinteză a glicerinei din propenă. : 

Dezavantajele pe care le prezintá se datoresc clorurii de alil care, 
‘fiind insolubilă în mediul apos, intră in contact cu acidul hipocloros mai 
greu decît cu clorul, care se dizolvă ușor în clorură ; de aceea, cînd local 
pH-ul crește, se produce o clorurare în loc de adiţie de acid hipocloros Іа 
dubla legătură. Ástfel se formează triclor-propanul, micsorind randamentul 
în glicerină. De asemenea, hidrolizarea diclorhidrinelor se face greu deoa- 
rece sînt insolubile în apă. Timpul de contact se lungeste și glicerina pro- 
dusă capătă o culoare închisă. бА 

Cel de-al doilea procedeu, al monoclorhidrinei, are avantajul unei Шро- 
clorurári mult mai ușoare deoarece, spre deosebire de clorura de alil, alcoo- 
lul alilic este solubil în apă ; de asemenea, are și avantajul hidrolizei rapide 
а monoclorhidrinei, 


co 
Оо 
со 
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Dezavantajul pe care- zintă este cá atit aditi í i hi 
о ăia aul ины. 
diluate, ceea ce are ca urmare consum | та "dr ORE le 
kno pen arma sumuri mari de energie pentru vapori- 

Ambele procedee produc însă glicerină care conține compuși clorurați. 
Acest dezavantaj se evită dacă se folosește procedeul fără clor pentru obti- 
КЕЛАТ alilic și dacă hidroxilarea acestuia se face cu apă oxigenată 

Di Ov ` = 

2.2.2.3. Produse de clorurare înaintată а ргорепе. Tetraclor - 

etena (perclor-etena) și tetraclor-metanul (tetraclo- 
rura de carbon). Tetraclor-etena (СС =СС1) este un dizolvant de 
lacuri si grăsimi. Se prepară prin clorurarea etenei la temperaturi ridicate 
(lig. 136) sau prin descompunerea clorurantă a gazelor de sondă (íractiu- 
nea Су—С;) [192, p. 271]. 
е Al doilea procedeu are dezavantajul unui таге consum de clor, саге 
iese din reacție sub formă de acid clorhidric; el poate fi micșorat prin clo- 
rurarea etenei și mai ales a propenei. Procedeul prezintă și avantajul că 
în același timp си tetraclor-etena se produce si tetraclorurá de carbon pură, 
un alt dizolvant valoros [25, p. 390]. ads 


Procesul decurge după reacția stoechiometrică : 
CH5— CH—CH;--7Cl; ——» СС= ССІ ССІ, J-6HCI 


E: Procesul de clorurare este necatalitic, temperatura de reacţie este de 
circa 500 °С si se conduce fără exces de clor, pentru а nu favoriza reacţiile 
secundare de айе: 


ССІ, +Cl2 = C2Cle 


. 2.2.2.4. Produse obținute prin aditia acidului hipocloros Іа propenă. 
Clorhidrine, oxidul de propilenă si propilen-glicolul. Clorhidrinele glicerinei 
se pot dehidroclorura pentru a produce oxid de propilenă, care, ca 
și oxidul. де’ etilenă, reacționează prin grupa eterică interioară, formînd 
compuși de polimerizare (liniară și ciclică), de condensare cu alchene și cu 
benzenul, de hidratare” (glicoli si alcooli-eteri), de condensare cu hidrogen , 
sulfurat (tiohidrine), cu amoniac (izopropanol-amine), cu acidul cianhidric 
„(cianhidrine)- 

Acest procedeu clasic !) de preparare a oxidului de propilenă a rămas 
pînă astăzi aproape exclusiva cale de sinteză. Spre deosebire de oxidarea 
etenei, oxidarea directă a propenei?) nu a devenit ріпа azi un procedeu 
industrial, deoarece la oxidare reacționează mai ușor grupa metil саге con- 
duce la formarea acroleinei, decît aditia la dubla legătură. Randamentul 
oxidării catalitice la epoxid este mult prea mic. În schimb, oxidarea la acro- 
ieină a luat o dezvoltare mare, formînd baza procedeului de sinteză а gli- 
cerinei fără clor (p. 536). Din această cauză, hidroxilarea propenei nu este 

 donsiderată са un proces bazat pe reacţiile de oxidare si de hidratare, сї са 
unul în саге reacția principală o constituie aditia acidului hipocloros. 


——— 


!) Brevet franc, 960 598 (1939). 
2) B.LO.S. 1059, ` 
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Principalele produse obţinute din oxidul de propilenă, din punctul de 
vedere al numeroaselor lor utilizări, ca și din acela al cuantumului produc- 
viei, sint propilen-glicolii si polimerii lor. 

, 2224]. Propilen-clorhidrinele, Prepararea lor 
prin aditia acidului hipocloros la propená. Аша Ја 
propenà a acidului hipocloros la rece duce la formarea unui amestec de 
derivati hidroxi-clorura(i, mai numerosi decît în cazul tratării analoge a 
etenei. Reacția principală este adiţia clorului și hidroxilului în două poziții : 
CH>CI—CHOH—CH3 
CHa= CH—CHs+HOCI Ç 

'HgOH—CHCI—CH; 


tormindu-se l-clor-2-hidroxi-propan, izomer о, si 2-clor-1-hidroxi-propan, 
izomer B. Acești derivați se dizolvă in orice proporţie în apă si sint miscibili 
cu majoritatea dizolvantilor organici. Unul faţă de altul se află în raport 
de 9:1. 3 

Concomitent au loc și reacții secundare : 

— aditia clorului, care conduce la formarea 1,2-diclor-propa- 
nului (v. р. 353, fig. 164 și fig. 165); 

— eterificare a, prin care se formează policlor-eteri. 

Aceste reactii au loc in cazul in care concentratia in propená si clor 
este prea mare. 

In mers continuu, randamentul in clorhidrine este cu atit mai mare, 
cu cit concentratia clorhidrinelor este mai micá [47, p. 874]. 

Intr-o instalație industrială (Но. 164 si fig. 165), lucrîndu-se си două 
reactoare în operaţii succesive, randamentul în clorhidrine este de 87,5%, 
iar cînd se lucrează cu un singur reactor se obține numai 69,2% [56, p. 137] Я 


Sistemul de clorurare Clorhidrine, */o -Diclor-propan, % Diclor-eter, %% 


cu un singur reactor 69,2 и 21,6 $ 9:25 
cu аоца reactoare 87,5 11,0 1,5 


In procedeul си două reactoare se conduce operația astfel încît in pri- 
' mul reactor să se introducă, cu apa și cu clorul proaspăt, пи propenă ргоаз-. 
pătă, ci amestecul de propená si derivati clorurati ușori din sistemul de 
recirculare. Propena proaspătă 'se introduce abia în al doilea reactor, în 
care se întîlnește cu amestecul (clorhidrine, clorură, apă si clor neintrat 
in reacţie) care iese din primul reactor. Astfel se realizează concentrații 
mai mari în clorhidrine. 4 

Principala lor utilizare este са intermediari la fabricarea oxidului de 
propilenă. : 

24.242. „Dehidtoclorurarea propilen-cclorhidrine- 
ior. Epoxidul. Clorhidrinele in soluție apoasă de lapte de var, incàl- 
zite la circa 100?C si la presiunea atmoslericá, se convertesc in oxid de 
propilenă : А SE 


2CH3CI—CHOH—CH; 
sau + Ca(OH)s э CaCls--2H30 -2CH4—CH—CHs 
2CH20H—CHCI—CHs “о 


Lă 
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. Dehidroclorurarea аге loc în c 
Din amestecul eterogen de produse, 
se separă prin distilare și rectificare, 

„Instalaţiile industriale sint 
sinteza oxidului de etilenă. 


S 2.2.2.4.9. Sinteza propilen-glicolului din oxidul de 
propile nă. Poliglicolii. Ca și etilen-glicolul, 1,2-propan-diolul 
(propilen-glicolul) se prepară prin hidratarea oxidului de propilená. Reac- 
ţia are loc fie necatalitic, prin hidroliză in autoclave la circa 195°C 81-15 at, 
tie catalitic, prin hidrolizá în prezenţa acidului sulfuric (0,5—1,095 greut.), 
la 50—70°С si la presiunea atmosferică. 

Concomitent au loc și reacţii secundare de eterificare, prin acţiunea 
oxidului de propilenă asupra glicolilor formaţi, care sînt favorizate de mă- 
Tirea concentrației în oxid de propilená si de creșterea temperaturii. 

In cazul oxidului de propilenă, structura polimerilor este mai compli- 
cată deoarece se pot forma numeroși izomeri [93, p. 339]. In cazul dime- 
rului sînt posibile încă alte două structuri izomere : 


ontinuarea adiției acidului hipocloros. 
oxidul de propilenă (1,2-epoxi-propan) 


asemănătoare acelora care se folosesc $1 [а 


CH>OH—CHOH + CH;—CH—CH; ——»5 CH;OH—CH-—O0—CH;—CHOH-—CH; 


| NS | 
CH; O ре 
$1 à 
OS 
CH;OH—CHOH 4-CH—CH; = тыршен сон 
CH Сн; CH © ЖОН; 


Eterul dimer (dipropilen-glicolul) are trei forme izomere ; polimerii 
săi Sînt din ce in ce mai Борай, cu atit mai mult cu cît greutatea moleculară 
a polimerilor este mai mare. Aceasta face ca în amestecurile de poliglicoli 
să existe game continue de izomeri și omologi. 

Propilen-glicolul este un amestec de doi izomeri optic activi ; este un 
lichid viscos, slab gălbui, higroscopic, incolor si dulceag, netoxic si necoro- 
siv. Are in general aceleasi proprietáti si utilizári ca si etilen-glicolul, avind 

' in plus reactivitatea grupei hidroxil a atomului de carbon median, în prezența 
acizilor organici dicarboxilici (acizii o-ftalic si maleic). Aceasta face ca atit 
propilen-glicolul cît si polimerii săi să fie foarte utili ca plastitianti pentru 
plastomerii vinilici, în special pentru polistiren. За А ; AA 

Polimerii propilen-glicolului; denumiti in tehnicá polipropilen-glicoli 
sau poliglicoli P, au numeroase utilizári in practicá si in industrie: ca di- 
zolvanti (industria uleiurilor, a cernelurilor, a lacurilor, farmaceutică și cos- 
meticá), ca substanțe tensio-active (coagulanti pentru latex), са desicanti 
si umectanti, ca plastifianti, ca lubrifianti (metalurgie, textile), ca lichide 
anticoagulante pentru їгіпе hidraulice. 


' 22.3. Hidratarea propenei. Sinteza alcoolului izopropilic 


Ca și etena (р. 317), propena se hidratează catalitic : indirect la tem- 
peraturi S derate (20-10 С), în prezența acidului sulluric, trecînd prin 


faza intermediară de alchil-sultaţi, sau direct la temperaturi mai mari 
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(180—300 °С), cu ajutorul acidului fosforic, wolframic sau al altor sub- 
stanje си rol de catalizator. In cazul propenei, cele mai vechi si mai utili- 
zate pînă azi sînt procedeele indirecte. 

2.2.3.1. Procedee de sinteză a alcoolului izopropilic prin hidratarea in- 
directă a propenei. Principial, aceste procedee sint identice cu cele care se 
aplică în cazul etenei; parametrii tehnologici sînt însă diferiți, condiţiile 
fiind în cazul propenei mult mai ușoare. Reactivitatea propenei cu acidul 
sulturic este mai mare, din care cauză, pentru hidratare, concentraţia aci- 
dului poate ЇЇ mai mică, iar temperatura și timpul de contact mai scăzute. 
Viteza de polimerizare crește cu temperatura și cu concentrația acidului mai 
repede decît viteza de esterificare. De asemenea, propena este susceptibilă 
la reacţii secundare mai numeroase și mai complexe decit este etena. Pentru 
a obţine cit mai mult alcool izopropilic și cit mai puțin eter si pentru a 
reduce consumurile specifice de acid sulfuric și de materiale auxiliare, se 
lucrează cu conversii reduse, deci la temperaturi joase, chiar dacă pentru 
aceasta trebuie să se aplice presiuni relativ mari. 

Reacțiile cu acid sulfuric. Procesul de hidratare decurge în două trepte, 
de obicei separate. 

Absorbţia propenei în acidul sulfuric are loc cu esterificarea 
la monoester (sulfat acid de izopropil): 


: „он 
‘CH:=CH—CH:+ H250, — SOC Е „СН 
0—CH 


CH; 


Ca reacții secundare se produc : esterificarea la esterul neutru (sulfat 
de diizopropil): 338 | 
; ! С] 
2CH>= CH—CHs 4-H;8504 ——> 50 0 — CH | 
| за - Хен, |, 


i și formarea de sulfonă și de sulfat de metil-carbil, ca urmare a deshidra- 
4 tării anhidridei ciclice (formată între acidul sulfuric si esterul sulfuric) 
[138, p. 403]: 


CH SO; СН, 

CH, SICHERE 
| 

CH;—O CH,—S0,—O 


.Hidroliza amestecului de produse, in care ca reacţie prin- 
cipală se produce hidratarea monoesterului, lormindu-se alcoolul izopropilic = 


OH ; 
SO CH; + HOH ——» H:S0, СН: —CHOH— CH; 
оен ` 
CH, 
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(180—300 °С), cu ajutorul acidului fosforic, wolframic sau al altor sub- 
зїап{е cu rol de catalizator. In cazul propenei, cele mai vechi si mai utili- 
zate pînă azi sînt procedeele indirecte. 

2.2.3.1. Procedee de sinteză a alcoolului izopropilic prin hidratarea in- 
directă а ргорепег. Principial, aceste procedee sint identice cu cele care se 
aplică în cazul etenei; parametrii tehnologici sînt însă diferiți, condiţiile 
fiind în cazul propenei mult mai ușoare. Reactivitatea propenei си acidul 
sulfuric este mai mare, din care cauză, pentru hidratare, concentraţia aci- 
dului poate îi mai mică, iar temperatura și timpul de contact mai scăzute, 
Viteza de polimerizare crește cu temperatura și cu concentrația acidului mai 
repede decît viteza de esterificare. De asemenea, propena este susceptibilă 
la reacţii secundare mai numeroase și mai complexe decit este etena. Pentru 
a obţine cît mai mult alcool izopropilic si cît mai puţin eter și pentru а 
reduce consumurile specifice de acid sulfuric si de materiale auxiliare, se 
lucreazá cu conversii reduse, deci la temperaturi joase, chiar dacá pentru 
aceasta trebuie sá se aplice presiuni relativ mari. 

Reacțiile cu acid sulfuric. Procesul de hidratare decurge in două trepte, 
de obicei separate. 

Absorbtia propenei în acidul sulfuric are loc cu esterificarea 
la monoester (sulfat acid de izopropil): 


OH 


CH CH GH. FHS SES So: e ci 
о—сн 


CH; 


Ca reacţii secundare se produc: esterificarea la esterul neutru (sulfat 


ае diizopropil): 


| | Ке 
2CH>= CH—CH3 + H2S04 —— SO;|.0 - CH4 | 
1 Hec ; NCh; 2 


şi formarea de sulfonă și de sulfat de metil-carbil, ca urmare a deshidra- 
tării anhidridei ciclice (formată între acidul sulfuric- şi esterul sulfuric) 
[138, p. 403]: 


ICH So. сњ 
Н, şi рб сы. 
©н;—О© CH,—S0,-0 


.Hidroliza amestecului de produse, in care ca reacţie prin- 
cipală se produce hidratarea monoesterului, lormindu-se alcoolul izopropilic = 


OH 
30 оси © +НОН —> Н›$О‹ -CH;—CHOH—CH; 
3 
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Ga reacții secundare se produc : esterilicarea propenei prin hidratarea 


diesterului, care generează în special eterul diizopropilic : 


CH 
/0-CH( CH CH 
5% Gi НОН —> Ho, “усн-о-сн{ 7 
A OLCHA EN Сн; Nch, 
NCH 
3 


sau reacția dintre. diester și alcoolul. izopropilic. De asemenea зе produce 
polimerizare, prin hidratarea compuşilor sulfonici, cu sau fără interventia 
alchil-sulfatilor, $i care generează polimeri ai propenei, eteri superiori 
sau acizi etionici [65], а căror structură nu a fost încă studiată. 

Influența condițiilor de lucru asupra reacției de hidratare a propenei. 
Între cele două grupe de reacţii, esterificarea $i hidroliza, există o deose- 
bire fundamentală în ceea ce privește contactul dintre faze. Esterificarea se 
produce între o fază gazoasă (propena) si o fază lichidă (acidul sulfuric), 
nemiscibile între ele. Absorbtia propenei în acid sulfuric este mult influen- 
tată de presiunea la care are loc reacția, ca fiind unul din parametrii im- 
portanti ai esterilicárii în fază gazoasă. 

Hidroliza are loc între două. substanţe lichide si miscibile, in care 
determinante sint temperatura si gradul de dilutie. In procedeele de hidra- 
tare, cele douá procese principale se conduc separat. 


În procesul de esferificare, viteza reacției de formare a esterilor, dar 
. 51 natura si viteza reactiilor secundare, depind de concentratia acidului. 

In cazul in care concentraţia acidului este “sub 60%, reacţia dintre 
acesta si propenă este practic neînsemnată. La concentraţii cuprinse între 
60 si 75%! absorbţia este slabă, viteza de reacție la monoester foarte mică 
si nu se realizează absorbtii interesante din punct de vedere economic decit 
la temperaturi de peste 50 °С și la presiuni de minimum 20 at. Dar in acest 
domeniu de concentraţie, reacția predominantă este aceea de iormare а 
monoesterului ; nu se formează diesteri și compuși sultonici, decît într-o 
măsură neînsemnată. 

Cu acid de 85% concentraţie, reacţia de esterificare este mai activă 
si chiar la numai 20 °С si la 8 at, absorbţia începe imediat. Timpul de reac- 
Не este mai mic ре măsură ce temperatura crește. Cu cît concentrația este 
mai mare, absorbţia se face mai repede și este mai intensă. La concentraţia 
de 95%, chiar la 20°C și numai după o oră, gradul de absorbție este de 
peste 1,85 mol propenă/mol acid monohidrat, însă produsul de reacție con: 
ține în mare proporție diester și alți compuși proveniţi din reacţii secundare 
[138,.р.. 405], | | ( 

Pentru obţinerea alcoolului izopropilic, interesant este acidul cu con- 
centrația mai mică decit 75%, deoarece, deși absorbţia este mică, gară «ча 
propenei este aproape totală și selectivitatea mare. Procedeele care loloses 


astfel de acizi sint lente. 
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Se pot folosi si acizi cu concentraţii de peste 90% (v. р. 406), în care 
caz timpul de contact trebuie să fie foarte mic (de ordinul minutelor) și 
temperatura foarte scăzută. Astfel de acizi se folosesc în cazul în care pro- 
pena este diluatà in 
amestec cu gaze iner- 20 
te (etan, propan, aer 
etc.). 

Din punct de ve- 
dere al calității pro- 
duselor de hidratare 
s-a constatat că, desi 
cu creșterea concen- 
trației acidului un a- 
celași raport molar 
propenă : acid sulfu- 
гїс se realizează în- 
tr-un timp mai scurt, 
proporția de топо- 
ester scade în pro- 
dusul de esterilicare 
[35, p. 580—582]. 

Presiunea totală 
influenteazá puţin ab- 
sorbtia la concentra- 
tii sub 75%; influența 
ei creste  insá си 
cresterea temperaturii 
(fig. 183) si sint ne- 
cesare presiuni de 02 
20—30 at pentru a se 
jace simțită. 
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Raportul molar propenă : acid monohidrat 


5 
= 


La concentrația 0 2 ji 6 8 10 
de 85%, presiunea, Tes/unea, at 
chiar sub 8 at, in- Fig. 183. Variația cu presiunea a raportului molar propenă : 
fluențează puternic acid sulfuric la absorbția propenei. 


absorbția ; la concen- 


- tralia de 95%, mărirea presiunii si а temperaturii devine inutilă, de- 


oarece raportul propenă :acid sulfuric realizat este 1:8, ceea ce de- 
monstrează că esterificarea, respectiv reacțiile secundare care о însoțesc 
sînt aproape complete [138, p. 405]. ; 

Temperatura de absorbt ie influențează foarte mult viteza 
de reacţie cînd acidul este concentrat [138, р. 405] (tig. 184) si mai mult 
la presiuni mici. 

Presiunea parțială a propenei influențează viteza de absorb- 
lie ; este indicat a supune hidratării materii prime cît mai bogate în ргорепй. 

S-au preconizat mai multe cazuri limită pentru realizarea tehnică a 
absorbției propenei în acid sulfuric. Pentru a se obține o producţie mare 
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Pa VR керы а capacităţii de absorbţie a acidului, absorbţia trebuie 
H Sn acizi de concentrație mare, la temperaturi şi presiuni scăzute. 
NN T i ч BAL de calitate superioară, adică pentru obținerea unui 
] ipsit de eter și polimeri, absorbția se [ace în acizi cu concentraţie 
mică (de obicei 65—75%), la 
temperaturi de 50—60 °С si la 
presiuni de 20—30 at. 

Aceste două cazuri limi- 
lá reprezintă concentrațiile 
tehnologice ale celor două 
procedee : cu acid concentrat 
51 cu acid diluat. 

În procesul de hidroliză, 
pentru natura și randamentul 
produselor obţinute, determi- 
nant este echilibrul care se 
stabilește între monoester, apă 
si alcool. Produsele reacţiilor 
secundare sint si ele influen- 
iate de concentrația acidului 
din timpul. procesului de hi- 
drolizá. 

Monoesterul se descom- 
pune cu atit mai repede, cu 
cit temperatura de hidroliză 


2 Жи 750: este mai mare (fig. 185); la 
10 20 50. 40 50 60 90°С se realizează în numai 
Temperatura, "© 20 min același elect care se 


Fig. 184. Variația cu temperatura a raportului molar produce la 70°С in 40 mun. 
propenă : acid sulfuric la absorbţia propenei. Descompunerea creşte cu 
cit cantitatea de apă care se 
introduce în reacţie este mai mare. Astiel, dacă un produs obținut prin ab- 
sorbtia propenei într-un acid cu concentraţia iniţială de 75% si cu un raport 
molar 1,223: 1,0 este diluat cu о cantitate de apă саге coboară concentrația 
acidului la 40,795, monoesterul se hidrolizează repede, dar nu complet. După 
circa 15 min hidroliza încetează si circa 9%! mol din acidul existent în ames- 
tec rámine combinat sub formă de monoester. Dacă diluatia se face cu mat 
multá apá, astfel incit acidul sá ajungă la concentraţia de 28,7%, hidroliza 
se face mai încet dar complet. Ў 
Diluarea înaintată а acidului eliberează tot alcoolul, dar {асе necesară 

o concentrare scumpă a acidului. | 

2.2.3,1.1, Hidratarea propenei in fază gazoasă. Hidra- 
tarea си acid diluat!). [65] a propenei se caracterizează prin regimul. con- 


——— 


!) Brevet americ. 2473224 (1949). 
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tinuu de absorbție sub presiune si de hidroliză fără regenerarea acidului. 
Descompunerea esterului se face la cald, fără o diluare prea mare a acidului. 


Materia primă folosită este fracțiunea Сз cu un conținut de 20—24% 
propenă, care provine din instalația de cracare termică ; fracțiunea trebuie 
să lie bine desullurată si lip- 
sită de butene. 5U 

Regimul tehnologic este 
astfel ales, încît за nu зе for- 
meze decit monoester ; gradul ul 
de saturare se stabileste pen- | 
tru un raport molar prope- 
па: acid monohidrat de cel 
mult 1,1:1,0. In acest caz 
concentrația acidului sulfuric 
trebuie să fie de circa 70%, 
temperatura în coloane de 
65 °С, iar presiunea de 25 at. 

Presiunea este astfel a- 
leasă incit propena să fie cit 
mai aproape de temperatura 
de condensare. 


In fig. 186 este repre- Е 
zentată o instalație de hidra- EEE E ZEII ERE BE RED ЛЕЛЕ v Im 
tare după acest procedeu, for- Tipul de hidroliza, mn 


mată dintr-o secţie de absorb- : Um : a re 3d 
tie si una» de 5 аге 51 de Fig. 185. Variația cu timpul de hidroliză a cantității 


de acid sulfuric combinat cu monoester : 


30 | 


20 


10 


Acid combinat ca manaesfer, % mol 


purificare a produselor ; hidro- 
liza are loc la trecerea dintre 1 — acid sulfuric de 40,1% ; 2 — acid sulfuric de 28,7% 5 
aceste două secţii, cînd se 3 — absorbţie cu acid de TSi la 90 a ; 4 — absorbtia 
schimbá regimul de presiune Sa ae NUR TORC: 

și de temperatură. 

Amestecul de hidrocarburi în stare gazoasă, cu circa 20—24 %' propenă 
este introdus în coloana de saturare, goală la interior, fără talere sau inele, 
în care se află un strat de produs primar (acid sulfuric 70%' partial imbo- 
gátit cu monoester), care provine din coloana de absorbție. Acest produs, 
care are un raport molar propenă : acid sulfuric de 0,2: 1,0, se îmbogățește 
în monoester prin barbotarea gazului piná la un raport de 1,0 : 1,0—1,1:1,0. 

Gazul, care nu maï conţine decît. 5—6% propenă, intră în coloana de 
absorbţie, prevăzută cu talere cu clopote, unde intilneste in contracurent 
acid proaspăt (70% concentraţie). Amestecul gazos sărăcit în propenă este 
trimis într-o coloană de neutralizare, în care este spălat cu soluţie de hidroxid 
de sodiu. Gazul neutralizat nu mai conţine decit maximum 1% propenă. 

Extractul secundar, la ieșirea din coloana de saturare, este destins şi 
trimis într-un vas de degazare. Extractul degazat este apoi amestecat cu apă 
și introdus într-o coloană unde, la o presiune de 0,2 at, alcoolul cu celelalte 
substanțe volatile și си o parte din apă distilă, Apa care se introduce în 
coloană și care ajută la completarea hidrolizei esterului distilă cu alcoolul, 
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așa înci : | Я i 
2 Л Ne е vaza coloanei se evacuează continuu acid cu concentrația de 
ʻi abi xis qm d in coloana de absorbţie. Amestecul de alcool brut 
este supus neutralizării și intră apoi într-un vaporiz Í | 
а porizator sub vid unde 
se ко ТАТА alcoolului de leșia de neutralizare 
Alcoolul brut, cu o concentrație de circa 85% și | i poli 
ES brut, c e circa 85% si cu 1—2% eter și - 
meri, este rectificat într-o serie de coloane. Б ; ts 


Alcool 85% ~ 


SS SY Í д (ЖЕН 

izopropilre âruf 

ESE i : (85%) 

Fig. 186. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a alcoolului izopropilic, prin hidra- 
tarea propenei cu acid sulfuric diluat, in fază gazoasă : 


1 — vaporizator ; 2 — coloaná de saturare cu acid uzat (extract secundar); 3 — vas de des; = 
4 — со1оапа ае absorbție (sulfatare) ; 5, 8 — coloane de neutralizare ; 6 — recipient de acid sulfuric 
70% ; 7 — coloană de distilare; 9 — vas de separare а alcoolului izopropilic prin vaporizare în vid. 


йө? primar 


Acid sulfuric = 


Conversia propenei este de cel puțin 94%, iar randamentul în alcool 
izopropilic absolut de circa 92%. 

2.2.3.1.1.1. Hidratarea propenei cu acid concentrat se bazează pe ace- 
lași procedeu ca cel folosit la hidratarea etenei (p. 318, Но. 144), după саге 
procesul decurge în două trepte separate. 

Materia primă este fracțiunea Сз desulfuratá, care vine de la stabili- 
zatoarele instalaţiilor de сгасаге termică (cu 20—24% propenă). 

Absorbţia are loc cu o concentrație а acidului! de circa 91%, la o pre- 
siune de 10 at, temperatură de 20°С și un timp de contact de 8—10 min. 

- Pentru ca în aceste condiţii să se poată produce esterilicarea, COn- 
tactul dintre cele două faze eterogene trebuie să tie intens. 

Motorina, care se adaugă în proporție de 3:1 în raport cu acidul 
acționează ca un spumant făcînd ca gazul să intre în contact mai intim cu 
acidul, Motorina trebuie să se găsească pe toate talerele coloanei de absorb- 
ție ; de aceea, coloana este prevăzută la fiecare taler cu cîte un separator de 
motorină din care, după ce se separă stratul de motorină de stratul de extract 
acid, se lasă să curgă pe talerul următor cantităţi din fiecare din aceste două 


Г 
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lichide, astfel încît să se menţină constant raportul motorină : acid de 3: | 
(în vol). 
2 Instalaţia (fig. 187) [65] are trei secții care corespund celor trei ope- 
тай! principale: absorbţia, hidroliza si fracționarea. 
Fracţiunea Cs, pompată în stare lichidă în instalație, se vaporizează 
datorită căldurii de reacţie și se menţine astfel în zona de absorbţie o tem- 


Sol лду E 
de 
RSI @ 
et | 
(m) RD 
1 Lege Propan : 
zm rf i tohid З "Él 
mS m / 7277 


7 
‘Motorini - Alca 
Acid sulfuric 92% га [67 


5 
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ex а t S pes 
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Fig. 187. Schema tehnologică а unei instalaţii de fabricare a alcoolului izopropilic, prin hidra- 
tarea propenei cu acid sulluric concentrat, in.fazá gazoasă : 


-4 — coloană de absorbţie (sulfatare) ; 5, 8.— coloană de neutralizare ; 6 — recipient de acid sulfuric 
hidroliză ; 5 — vas de separare; 6 — coloană de distilare; 7 — coloană de neutralizare а 
alcoolului brut; 8 — vaporizator. 


peratură sub 20 °С. Acest schimb de căldură зе face chiar în coloana de 
absorbţie, care este o coloană metalică cu opt talere cu clopoței ре care curge 
acid și motorină. 

Pe fiecare taler se găsește o serpentină de răcire, în care se destinde 
fracțiunea Cs lichidă. Fiecărui taler îi corespunde la exteriorul coloanei cite 
un separator de motorină. | 

Viteza gazului în coloană trebuie să Не de circa 2,4 m/min. In aceste 
condiţii, la ieșirea din coloană, fracțiunea Cs nu mai contine decît. circa 
0,3% propenă. Gazul este trecut printr-o coloană de neutralizare, după care 
este bine răcit pînă la condensare. Е 

Coloana de absorbţie se alimentează cu acid. sulfuric cu o concentrație 
de 90—92% ; acest acid, la ieșirea din coloană, se găsește într-un raport 
molar propenă : acid de 1: 1—1,3: 1. Motorina separată într-un decantor 
se reintroduce în coloană, Extractul acid, care mai conţine încă motorină, 
se supune hidrolizei la 50*C, într-o autoclavă de hidroliză căptușită cu plumb. 
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TU à irlenlion П 
clavi А и Че concentraţia acidului din auto- 
aid FEN. aa енеке Jl | 0 а necesară, astfel incit concentrația 

wea ве menţină la 40%, Prin agitare timp de o oră, cea mai mare 
parte din esteri sint descompuși $1 emulsia remanentă se ў duci 
о separare totală a motorinei, Ac : té Е а Y fh Y x s and о а 
и ceasta se realizează după răcire, într-un 
stati ДАУ ЫН Şi 8691 motorină pentru recirculare și un amestec de acid, 
dă i, eter, alcool Izopropilic, polimeri etc. ; amestecul este supus distilării 
А Сале ШШ oțel plumbuit) CU talere, Prin virful coloanei 
ei udis de vapori de substanțe organice volatile și de apă, care este 
printr-o coloană de neutralizare. Amestecul eterogen, format din lesie, 
alcool, eter, polimeri elc., se scurge într-un vaporizator din care distilá 
alcoolul brut $1 apoi se supune unei rectificări obișnuite în două coloane de 
{гас{їопаге eficace. 

Conversia generală a propenei este de peste 95%, iar randamentul în 
alcool izopropilic este cuprins între 85 și 90%. 

Consumul specific de fracțiune Сз cu 20%! propená este de circa 39 т? 
pentru 10 | alcool izopropilic absolut. Consumul de acid este de 1,48 kg 
acid/kg alcool izopropilic absolut. 

223.1.2. Hidratarea propenei in fazá lichidă. Fabri- 
carea alcoolului izopropilic!). Pentru a evita dezavantajele 
provocate de imperlecțiunea contactului dintre acidul sulfuric și ргорепа în 
stare gazoasă, s-au studiat condiţiile esterificárii propanului in stare lichidă. 
Desi presiunea în instalație, la procedeele cu propan lichid, este de circa 
25—30 at, ceea ce mărește costul investiţiilor, procesul este economic, dato- 
rită eficacitátii mărite la absorbție și simplităţii operaţiilor [87, p. 83]. 

Pentru hidratarea propenei în fază lichidă, materia primă poate fi orice 
fracțiune Cs; pentru a evita însă cheltuielile de comprimare a unor gaze 
inerte și pentru a nu micșora capacitatea de absorbție a instalaţiei, este 
preferabil să se trateze un concentrat cît mai bogat în propenă, de exemplu 
fracțiunea Сз си 85—90%)! propená. 

In principiu, procedeul cuprinde absorbția în autoclave cu agitare sub 
presiune mare, hidroliza esterilor prin încălzire și diluare cu apă la presiune 
scăzută, neutralizarea si Їгасіопагеа amestecului cu regenerarea acidului 
sulfuric. 

O instalaţie de hidratare cu absorbție în fazá lichidă (tig. 188), cu- 
prinde una sau mai multe autoclave, in care, la 40 °С si la circa 28 at, 
propena se esterificá cu acidul sulfuric de concentrație 75—80%. Dupá agi- 
tare puternică timp de o oră, acidul absoarbe circa 1,1 mol ргорепа/1 mol 
acid monohidrat ; se formează esteri, în special monoester. 

După decantarea propenei nereac[ionate, extractul acid este supus 
hidrolizei la presiune scăzută si la 90—100 °С, sub acţiunea aburului direct, 
într-o coloană în care acidul este diluat pînă la o concentraţie de 35—40%. 
La baza coloanei se colectează acidul uzat, iar. prin virlul coloanei iese Sub 


————— 


!) Brevet americ. 2050 442. (1934) , 
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formă de vapori, amestecul de compuși organici (alcool, eter, polimeri), 


care este tratat ca și în instalații i А Аз 
: E а{Ше de hidr p m 
anterior. } atare în fază gazoasă descrise 


r т асо а reduce formarea diesterilor, care produc prin hidrolizá in 
pecial eteri, se introduce in autoclava de absorbtie o anumitá cantitate de 


fracțiune б, (recirculare) 


Gaze de ars 


Й 
ххх 
5 


SESS. 


EX 


US 
seci 


57 


“SSApid regeneri бый р 
z E Acid uzat 


Apă (recirculare) 


Fig. 188. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a alcoolului izopropilic prin 
.esterificare cu acid sulfuric în fază lichidă : 


1 — recipient de propenă ; 2 — reactor de esterificare ; 3 — decantor de acid; 4 — co- 

loanà de hidroliză ; 5 — coloană de neutralizare ; 6 — separator; 7 — coloană despălare ; 

8 — rezervor de alcool brut ; 9 — coloană de distilare a eterului izopropilic ; 20 — coloană de 
rectificare a alcoolului, 


eter diizopropilic, care provine de la coloana respectivă de iracționare. In 
prezența acidului sulfuric, eterul reconstituie diester care, mărindu-și con- 
cenfra(ia în extractul acid, favorizează formarea monoesterului. 
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Produsul este un alcool izopropilic brut, care conţine circa 5%! eter 
ME la alcoolul absolut). Randamentul general în alcool este de circa 
90%. Consumul specific de acid este de circa 1,65 kg/kg alcool izopropilic. 

| 22.9.2. Procedee de sinteză a alcoolului izopropilic prin hidratarea 
directă a propenei. Simplitatea tehnică a proceselor termo-catalitice în gene- 
ral $i unele avantaje economice pe care ele le aduc in ce priveste investițiile, 
au făcut ca si în cazul hidratării propenei să se elaboreze procedee indus- 
triale cu catalizatori in strat Их. S-a studiat cinetica reacției de hidratare 
în prezenţa catalizatorilor cu acid fosforic și s-au realizat unități industriale 
[35, р. 578]. In ce “privește hidratarea cu catalizatori cu oxizi metalici 
(wolfram, zinc, titan, fier), procesele s-au aplicat industrial în cîteva uzine 
(11, р. 449; 76, р. 291] care produc alcool izopropilic pe această cale. 

Deși procedeele de hidratare directă a propenei sînt analoge cu cele 
corespunzătoare etenei, cinetica reacției principale, cit și chimismul reac- 
liilor secundare, diferă într-o mare măsură ; această deosebire se datorește 
reactivitátii propenei și posibilităţilor ei multiple de combinare, mult diferite 
de acelea ale etenei. - 


Reacţia de hidratare cu catalizatori stabili are loc în fază gazoasă : 
CH4—CH- CH;-FHOH Z CHa—CHOH—CH3 


Mecanismul este acela al reactiei in lant, initiatá de ioni de hidrogen 
care formează cu propena carbocationi izopropilici [28, р. 604]: 


CH,—CH2CH;-H* = CH,—CH,— CH; = CH,—CH-—CH; 
Aceștia reacționează cu ара: 
сн, CH CH,--HOH = Сн; Сн Сн, 
HOH 
: + 
punînd în libertate ioni de hidrogen : 
Сна снн, = CH; CH,—CH; 2 Сн, CH— CH, H* 
нон Он он 


Reacţia are loc fără schimbare de fază : 
Propenă (gaz) - ара (vapori) = alcool izopropilic (gaz). 
Echilibrul dintre aceste trei componente este exprimat de ecuaţia con- 
stantei de echilibru Kp (funcție de presiunile parțiale): à 


ре P(alcoolizopropilic) __ 1950 — 6.06 
Pipropenă)" P (api) 


din care reiese că concentraţia în alcool izopropilic creşte cu creșterea pre- 
siunii parţiale a vaporilor de apă, deci cu creșterea temperaturii şi а MS 
totale, Intr-adevár, la un amestec К A in raport molar de 1:1, la 
presiunea atmosferică si la 150*C, se obţine alcool in concentrație de numat 
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Produsul este un alcool izopropilic brut, care conține circa 5% eter 
vi C Miei ot PO uta MASS general în alcool este de circa 
Con pecilic de acid este de circa 1,65 kg/kg alcool izopropilic. 
| 22.2. Procedee de sinteză a alcoolului izopropilic prin hidratarea 
directă a propenei. Simplitatea tehnică a proceselor termo-catalitice în gene- 
ral si unele avantaje economice pe care ele le aduc în ce privește investiţiile, 
au făcut ca si în cazul hidratării propenei să se elaboreze procedee indus- 
triale cu catalizatori în strat fix. S-a studiat cinetica reacției de hidratare 
în prezența catalizatorilor cu acid fosforic și s-au realizat unități industriale 
(35, р. 578]. In ce priveste hidratarea cu catalizatori cu oxizi metalici 
(wolfram, zinc, titan, fier), procesele s-au aplicat industrial în cîteva uzine 
(11, p. 449; 76, p. 291] care produc alcool izopropilic pe această cale. 
Desi procedeele de hidratare directă a propenei sint analoge си cele 
„corespunzătoare etenei, cinetica reacției principale, cit si chimismul reac- 
{Шог secundare, diferă într-o mare măsură ; această deosebire se datorește 


de acelea ale etenei. = 
Reacţia de hidratare cu catalizatori stabili are loc în fază gazoasă : 
CH;—CH=CH; HOH CH;—CHOH-—CH; 
Mecanismul este acela al reacției în lant, inițiată de ioni de hidrogen 
care formează cu propena carbocationi izopropiliei [28, р. 604]: 
CH,—CHZCH,rH* = CH,—CH,—CH, = CH,—CH--CH, 
Aceștia reacționează cu ара: 
. CH, CH- CHg:-HOH = CH;—CH—CH; 
HOH 
+ 
‚ punind în libertate ioni de hidrogen 
CHs—CH-—CH, = CH;—CH;—CH; Z CHj- CH—CH,4-H* 
HON Un бн 


Reacţia are loc fără schimbare de fază : 7 
Propenă (gaz)+apă (vapori) = alcool izopropilic (gaz). 


“Echilibrul dintre aceste trei componente este exprimat de ecuaţia con- 
stantei de echilibru Kp (funcție de presiunile parţiale): 


Ki P(alcoolizopropilic) —. 1950 — 6,06 
Рргорепй)" (арі) 


din саге reiese că concentraţia în alcool izopropilic creşte ue ш 
siunii parţiale a vaporilor de apă, deci cu creșterea temperaturii și à ргезїш 


А ă t molar de 1:1,1а 
totale. Intr-adevár, la un amestec ргорепа-+ара in rapor ` de ‘а 
СОВА atmosferică si la 150 °С, se obţine alcool їп concentrație de numa: 
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0,295. Această reacție de hidratare, oricare ar fi catalizatorul, are loc la 
temperaturi cuprinse între 200 și 300°C si la presiuni de 80—200 at. 

„Au loc si reacții de polimerizare a propenei si de izomerizare a alcoo- 
lului izopropilic la alcool propilic, urmate si de dehidrogenarea acestuia la 
асеїопа. Nu s-a constatat formarea eterilor [112, p. 361]. 

Condiţiile optime depind de natura catalizatorilor, dar unii dintre 
aceștia sint intluențați de reactanți. Astfel este cazul catalizatorilor cu acid 
losloric, a căror activitate este diminuată de creșterea proporliei de apă în 
materia primă. Prin această acţiune se explică și deosebirea de comportare 
a acestor catalizatori la fenomenele reversibile, cum sînt hidratarea propenei 
şi deshidratarea alcoolului izopropilic. S-a constatat experimental că constan- 
tele vitezelor de reacție А, şi kə ale acestor două fenomene reversibile au 
valori diferite, funcție de concentraţia vaporilor de apă [28, p. 549]. 


Independent de această variaţie a efectului de accelerare al cataliza- 
torilor, parametrii influențează reacția de hidratare astiel [65 ; 136, p. 332]: 

— conversia de echilibru scade cu creșterea temperaturii la presiune 
constantă ; 

— conversia este favorizată de creșterea presiunii, mai ales în domeniul 
100—200 at ; | 

— reacţia de hidratare este o reacție lentă ; temperatura de hidratare 
trebuie să fie cît mai mare ; : 

— catalizatorii influenteazá diferit mersul reactiei ; viteza de reactie este 

mai micá cu catalizatorii solizi decit cu cei lichizi (peliculari); - 

— in conditii de lucru comparabile, viteza de reactie la hidratarea 
propenei este mai mare decit cea a etenei, de asemenea și formarea poli- 
merilor. | { 
Datorită condiţiilor de echilibru și imposibilității de mărire a conversiei 
propenei prin reducerea raportului propenă : apă peste o anumită limită, este 
recomandabil să se îndepărteze cît mai repede alcoolul produs din zona 
de reacţie. | 

2.2.3.2.1. Hidratarea propenei ре catalizatori си 
acid fosforic. Cu catalizator pelicular, acid ortotostoric fixat pe gra- 
nule de silice coloidală de 3—5 mm, s-au făcut încercări pentru stabilirea 
condiţiilor optime de hidratare а propenei între 170 şi 200 °С. 

S-a stabilit că-hidratarea se produce direct, prin mecanismul de reacție 
ionică, fără a forma combinaţii fosfato-alchilice intermediare [28, р. 589]. 

Producţia specifică de alcool (kg/l.* h) creste-cu temperatura, desi con- 
versia scade; timpul de contact necesar pentru realizarea unei anumite 
conversii este cu atît mai scurt, cu cît temperatura de reacție este mai ridi- 
cată. Hidratarea între 170 şi 200 °С dă soluţii apoase de alcool izopropilic, 
în care acesta se găsește în concentrații de 11—28% greut. Alcoolul obţinut 
prin hidratarea la 200*C conţine cel mult 3% polimeri si nu contine eter 
diizopropilic. : : 

Catalizatorul pelicular de acid fosforic, pe silicagel, s-a dovedit a li 
foarte, eficace și rezistent, dar ușor antrenabil de către vapori, cînd tempe- 
ratura este prea ridicată. Pentru instalaţiile industriale, temperatura este de 
circa 170°C, presiunea de 6—7 at, iar raportul molar propenă : apă, Eis 
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In aceste condiții se pot obţine conversii de 4—7%, 


| | cu producții speci- 
lice de 220—250 g alcool izopropilic la un litru cat 


alizator și oră. 

. 22.3.23. Hidratarea propenei cu catalizatori de 
oxid de wolfram. Condiţiile de hidratare cu oxizi metalici fixati pe 
suporturi poroase sînt dilerite de acelea ale hidratării cu catalizatori peli- 
culari. Mecanismul complex de adsorbiie, reacţie si desorbție, cu formarea 
unor centre active pe anumiți oxizi metalici și cu acțiunea promotoare a 
altor oxizi, este complex și prea puţin studiat. S-a stabilit însă că, în reacțiile 
de hidratare, rezultate bune dau amestecurile de oxizi în care unul, catali- 
zatorul propriu-zis, trebuie să aibă o valență inferioară celuilalt, promotorul 
de catalizá. S-a stabilit că promotorii de mare eficacitate trebuie să conţină 
cationi a căror rază să fie cel mult 15% din raza cationului catalizatorilor 
de bază [71, р. 1622]. 

S-au obținut rezultate bune, printre altele, cu următoarele amestecuri 
de oxizi: TiO02+ 5205, TiO2+ As205, FesOs-- TiOs, Fe2034+WOs si, de ase- 
menea, cu amestecul dintre oxid de zinc, oxizi inferiori de wolfram și bioxid 
de siliciu. 

Procedeele aplicate industrial folosesc catalizatori constituiți din oxid 
de wolfram (probabil WO sau W20,) și oxid de zinc ca promotor, fixati pe 
suport de silicagel ; suporturile de alumină si magnezie nu sint adecvate- 
Oxidul de zinc este un bun promotor, deoarece-nu activează reacţiile 
secundare. 


Fropenă (recirculare) 


Gaze dears 


Propenă lichidă. 


ică ii ii de hidratare a propenei cu catalizatori de 
i ‚ Schema tehnologică a unei instalaţii de | 
беа E oxizi metalici : $ A 
, C : 4 — vas de degazare ; 
52 - i term ; 3 — separator la presiune mare ; 4 — vas Ti 
pros ue" гаас Брешиа ае ргорепа de recirculare. 


Procedee industriale de hidratare a propenei cu catalizatori de Я 
O instalaţie în care se realizează acest proces е о 
í і і | ità încă din anu 2: | 
Prima instalaţie a fost construită | T | RM 
folosit a fost constituit din granule de silicagel, cu 22 № woliram (sub for 
de oxizi inferiori WO si WO») și cu 5% oxid de zinc. 
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Un procedeu asemănător se aplică și în alte uzine [54, p. 386; 

71, p. 1622; 76, p. 448]. In ultimii ani s-au adus acestui ns Ver deed 
MORE mai ales în ce privește catalizatorul și raportul propenă : apă 
”, р. б 

Folosind un catalizator de oxid albastru de wolfram (W205), la tempe- 
raturi cuprinse între 250 $1 290 °С $1 la presiuni pînă la 300 at, se realizează 
conversia propenei pînă la 36,6%, cu randåmente de 99,5% [71, 1622] '). 
_ Mărind concentrația apei, se mărește conversia propenei dar selec- 
tivitatea scade, deoarece procentul de produse secundare crește. În cazul în 
care însă se mărește concentrația propenei, selectivitatea crește. Astfel, 
hidratind un amestec bogat în propenă (raport molar propená :apă=15,l), 
la 270°C si la 260 at, s-a obținut un alcool izopropilic lipsit de polimeri 2). 

Hidratarea propenei se poate face si în fază lichidă; institutele de 
cercetări sovietice Karpov si №.1.1.5.5. au studiat procesul tehnologic în 
această fază si au stabilit condiţiile optime, obținute în prezența unui cata- 
lizator tabletat de oxid de wolfram (oxizi albaștri nepirojorici) гре suport de 
silice şi pe suport de diatomit. 

La presiunea de 150 at si la temperatura de 175 °С, cu un raport molar 
apă :propenă de 40:1—50:1 si cu viteze de volum de 230—265 I/l-h 
(raportate la propenă pură), se realizează conversii de 50—70%, cu un 
conținut de alcool în condensat de 4—59. 

2.2.3.3. Importanța tehnico-economică a alcoolului izopropilic. Alcoolul 
izopropilic a fost și este încă și astăzi cel mai important dintre consumatorii 
de propenă. Importanța lui nu a scăzut nici cînd principalul său derivat 
— acetona — a început să fie produs și pe alte căi (peroxidarea cumenului 
si sinteza fără clor a glicerinei). ^ ^. 

Avantajele si dezavantajele procedeelor de hidratare a propenei se 
compensează. Astfel, hidratarea indirectă are un regim tehnologic foarte 
blind, dar un consum mare de catalizator, cum și dezavantaje care decurg 
din utilizarea acestuia (coroziunea utilajului, costul mare al regenerării, 
consum relativ mare). Hidratarea directă necesită regimuri de lucru ener- 
gice, materie primă foarte pură, însă tehnica procesului de catalizá este in 
cazul acesta mai simplă si mult mai ieftină (tabela 91). : 

Alcoolul izopropilic pur se obtine prin descompunerea azeotropului pe 
care-l formează cu apa, prin distilare în contact cu o soluție concentrată de 
hidroxid de sodiu. In azeotrop, alcoolul izopropilic se găsește în proporție 
de 91,1%! vol. sau 87,7% greut. Din fabricație este impurificat cu 2—4% 
eteri și polimeri, de care se poate separa prin distilare în coloane eticace. 
Mai dificilă este separarea de compușii cu sulf care, desi se găsesc în propor- 
tie mică, imprimă alcoolului un miros neplăcut și-l fac necorespunzător în 
unele sinteze. 

Desulfurarea alcoolului izopropilic se face prin introducerea butenelor 
sau hexenelor în proporţie de 0,2—1,095, înainte de a fi supus acțiunii 
acidului sulfuric sau rafinării cu substanțe alcaline concentrate, la cald 
(71, р. 1622]. 

АРАТ Раа. 
1) Brevet engl, 691 971 şi Brevet americ. 2 683 753, 
2) Brevet engl. 691 971. 
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Mai mult din jumătate din producția mondial 
carea acetonei, în special prin dehidrog 
iolosită ca intermediar pentru sintez 
ților, eterilor pentru partumerie 


ă este folosită la fabri- 
enare cataliticá, iar peste 40% este 
а dizolvanţilor, aditivilor antidetonan- 
$i alte produse chimice. 

Tabela 91 
Comparaţie între procedeele de hidratare a propenei 


Hidratare directă 


х ЖУ, Hidratare 
Caracteristicile regimului tehnolopic indirectă Oxizi 
H.S0, H.PO, de wolfram 
и o] 

Materia primă fracțiune С; pură foarte pură 

"Temperatura, °С 65 170 250—290 

Presiunea, at 25 6—7 200—300 

Catalizatorul : natura lui foarte agresiv|foarte agresiv] indiferent 
consum, kg/kg circa 1,65 circa 0,02 | sub 0,001 
regenerare foarte scumpă| practic ușoară 

imposibilă 

Conversia, 0/0 90—95 4—7 20—35 

Randamentul, 09 minimum 92 | minimum 95 95—99 

Coroziunea mare mare nulă . 

Complexitatea procedeului complicată mică mică 


2.2.9.4. Utilizarea alcoolului izopropilic ca materie primă pentru indus- 
tria chimică organică. Cele mai importante aplicaţii ale alcoolului izopropilic 
sint : oxidarea la acetonă, esterificarea și eterificarea (р. 366). 

2.23.4.1. Obținerea acetonei din alcool izopropilic. 
Metodele vechi de obţinere a acetonei, prin distilarea lemnului, prin fermen- 
tatie sau distilare distructivă a acetatului de calciu, sînt astăzi fără impor- 
tantá ; prima dintre ele produce cantități mult prea mici față de consum, 
iar celelalte sint prea scumpe. Imediat după industrializarea procedeului de 


As Benzen 


Alchilare 


Cumen 


Prapenă Аш M ER 


izopropilie 


Acroleinà i 
Fig. 190, Schema posibilităţilor de sinteză a acetonei pornind de la propenă. 


hidratare а propenei, s-a elaborat și aplicat procedeul de transtormare a 
alcoolului vum in acetonă: (1980—1932), prin daidraganarea, atali 
tícá a acestuia, Apoi s-au creat si alte procedee, asa incit pot оса Sp : 
de cel puţin patru metode importante, dintre care două produc аса Stau 
comitent cu alte două substanţe chimice de importanță primordia о 
și glicerina, iar celelalte două sint simple și cu costuri reduse (iig. 190). 
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Mai mult din jumătate din producția mondială este folosită la fabri- 
carea acetonei, în special prin dehidrogenare catalitică, iar peste 40% este 
folosită ca intermediar pentru sinteza dizolvantilor, aditivilor antidetonan- 
{Пог, eterilor pentru pariumerie și alte produse chimice. 


Tabela 91 


Comparaţie între procedeele de hidratare a propenei 


Hidratare directă 
A Х Hidrdiare а 
Caracteristicile regimului tehnolopic indirectă Oxizi 
Н.80, H;PO, de wolfram 
EL RE AME EIN ESCENA TAREA ERES у ү. 
Materia primă fracțiune С; purá foarte purá 
Temperatura, °С 65 170 250—290 
Presiunea, at 25 6—7 200—300 
Catalizatorul : natura lui foarte agresiv|toarte артевіу|` indiferent 
consum, kg/kg circa 1,65 circa 0,02 | sub 0,001 
regenerare foarte scumpă] practic uşoară 
imposibilă 
Conversia, % 90—95 4—7 20—35 
Randamentul, 0/9 minimum 92 | minimum 95 95—99 
Coroziunea mare mare nulă 
Complexitatea procedeului complicată mică mică 


2.2.3.4. Utilizarea alcoolului izopropilic ca materie: primă pentru indus- 
tria chimică organică. Cele mai importante aplicaţii ale alcoolului izopropilic 
sint : oxidarea la acetoná, esteriticarea si eterificarea (p. 366). 

2.2.3.4.1. Obținerea acetonei din alcool izopropilic. 
Metodele vechi de obtinere a acetonei, prin distilarea lemnului, prin fermen- 
Тае sau distilare distructivă a acetatului de calciu, sint astăzi fără impor- 
tantà ; prima dintre ele produce cantitáti mult prea mici față de consum, 
iar celelalte sînt prea scumpe. Imediat după industrializarea procedeului de 


Alcool / = 


ízopropilie 


abenzen w fenat 


Propenă 


Se (ridere | Acroleinà 
Fig. 190, Schema posibilităților de sinteză a acetonei pornind de la propenă. 


hidratare а propenei, s-a elaborat și aplicat procedeul de transformare а 
alcoolului pop în acetoná. (1980—1932), prin ао, eatalie 
tícá a acestuia, Apoi s-au creat și alte procedee, asa incit petrochimia disp à 
de cel puţin patru metode importante, dintre care două produc о EU 
comitent cu alte două substanțe chimice de importanță primordial » SUO 
și glicerina, iar celelalte două sint simple și cu costuri: reduse (lig. 190). 


` 
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p 2.2:3A.1.1. Obtinerea acetonei prin dehidrogenarea alcoolului izopro- 
pilic în fază gazoasă. Pe această cale, concomitent cu.acetona se produce si 
hidrogen pur, ceea ce constituie o ieftinire substanţială a procedeului. 

Procesul are loc în fază gazoasă și decurge în condiții mai blinde decit 
procedeul analog de sinteză a acetaldehidei din alcool etilic : Ws 


CH3—CHOH— CH; = CH3—CO—CH;--H; 
АН —15,9 kcal/mol 


Reacţia este endotermă si se conduce in prezența unui exces de hidro- 
gen, pentru a evita reacţiile de polimerizare, care duc la compusi ciclici 
carboxilici; 

Varíalia energiei libere cu temperatura absolută este dată de relaţia: 


AG-13,5—4T -lg T—3 T 
far variația entalpiei de relația : 
АН =13,5+4Т 


Variația conversiei de echilibru cu temperatura de reacție este reprezentată 
în fig. 191 [124, p. 96]. Conversia este aproape totală la 500 °С. In prezența 
catalizatorilor temperatura trebuie să nu depășească 400 °С, pentru a evită 
dezvoltarea reacţiilor secundare : des- 
hidratarea totală și deshidratarea par- 
țială la eter diizopropilic. 

Catalizatorii folosiţi in această 
reacţie sint : 

Cuprul metalic in formă de pinzà 
sau pe ѕирогі de silice, cu sau fără 
activator (nichel, mangan sau staniu 
(124, p. 108]. Catalizatorii de cupru 
sint foarte activi, dar perioada lor de 
activitate este foarte mică (5—10 ore) 
în comparaţie cu a catalizatorilor de 
oxid de zinc. Au însă avantajul de a 
nu activa reacţiile de deshidratare și 40 
de polimerizare. 200 = 030 40. й 600 

Catalizatorul clasic este format Temperatura егото, 
din 7—8% oxid de zinc (precipitat Fig. 191. Variația cu temperatura а conver 
din acetat) pe piatră ponce (granule ` siei alcoolului izopropllic la acelonă prin 
de 2—4 mm). Dezactivarea se face dehidrogenare, 
lent, accentuindu-se către sfirsitul ci- $ : 
clului. Activarea constă în arderea la circa 500°C timp de 4—5 ore. Viaţa 
catalizatorului este de circa 20 cicluri, după care devine inutilizabil. 

Catalizatorii de oxid de zinc sînt folosiţi la un regim !) de temperatură 
cuprins între 350 si 400 °С, depinzind de structura lor și de timpul trecut de 
la reactivare. Presiunea este cuprinsă între 2 și 4 at, pentru a ameliora 


100 


& s 


Conversia (2 acetonà ‚ № 
a 


з) B.LO.S. 131 Raport final, сар. XXII. 
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.. 2.2.3.4.1.1. Obţinerea acetonei prin dehidrogenarea alcoolului izopro- 
ріс în fază gazoasă. Pe această cale, concomitent cu.acetona se produce și 
hidrogen pur, ceea ce constituie o ieftinire substanţială a procedeului. 

Procesul are loc în fază gazoasă și decurge în condiții mai blînde decît 
procedeul analog de sinteză a acetaldehidei din alcool etilic: 


CH;4—CHOH-—CH; = CH3—CO—CH;--Hs 
AH —15,9 kcal/mol 


Reactia este endotermá si se conduce in prezenta unui exces de hidro- 
gen, pentru a evita reacţiile de polimerizare, care duc la compuși ciclici 
carboxilici: 

Variația energiei libere cu temperatura absolută este dată de relația : 


Аб=13,5—4Т.1е Т-ЗТ 
таг variația entalpiei de relaţia : 
АН =13,5+4Т 


Variația conversiei de echilibru cu temperatura de reacție este reprezentată 
în fig. 191 [124, p. 96]. Conversia este aproape totală la 500 °С. In prezența 
catalizatorilor temperatura trebuie să nu depășească 400 °С, pentru a evita 
dezvoltarea reacţiilor secundare : des- 
hidratarea totală si deshidratarea par- %0 
țială Ja eter diizopropilic. 
Catalizatorii folosiţi în această 
reacție sint : ud 
Cuprul metalic în formă de pinzà 
sau pe suport de silice, cu sau fără 
activator (nichel, mangan sau staniu 
[124, p. 108]. Catalizatorii de cupru 
sînt foarte activi, dar perioada lor de 
activitate este foarte mică (5—10 ore) 
în comparaţie cu a catalizatorilor de 
oxid de zinc. Au însă avantajul de a 
nu activa reacțiile de deshidratare și & 
de polimerizare. | Zu — 30 шш D в 
Catalizatorul clasic” este format Temperatura de rcacfie, 10 
din 7—38.95! oxid de zinc (precipitat Fig. 191. Variația cu temperatura а conver- 
din acetat) pe piatră ponce (granule -siei alcoolului izopropilic la acetoná prin 
de 2—4 mm). Dezactivarea se face | dehidrogenare. 
lent, accentuindu-se cátre sfirsitul ci- : 
clului. Activarea constă în arderea la circa 500°C timp de 4—5 ore. Viaţa 
catalizatorului este de circa 20 cicluri, după care devine inutilizabil. 
Catalizatorii de oxid de zinc sînt folosiți la un regim !) de temperatură 
cuprins între 350 si 400 °С, depinzind de structura lor si de timpul trecut de 
la reactivare. Presiunea este cuprinsă între 2 si 4 at, pentru а ameliora 


Conversia la acetonă, % 


1) В.1.О.$. 131 Raport final, сар. XXII. 
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м si acțiunea antipolimerizantă a catalizatorului. Timpul 
[124 IM e de circa | „S lar viteza de volum de 0,5—1,0 1/1: һ 

124, р. 106]. In aceste condiţii se realizează conversia alcoolului izopropilic 
pină la 98% cu selectivitate de minimum 95%. 


: „Schema tehnologică a unei instalații de dehidrogenare a alcoolului 
izopropilic este reprezentată în fig. 192. 
Sua Secolul izopropilic vaporizat și amestecat cu hidrogen în raport molar 
el: este trecut printr-un reactor tubular, încălzit cu gaze de ardere la 
circa 380°C. Amestecul de vapori $1 gaze trece prin tuburile reactorului 
umplute cu granule de catalizator, timpul de contact variind între 0,5 ЫБ 
Amestecul e produse de reacție este răcit cu apă ; circa 50% din acetona 
produsă se condensează, restul de produse fiind trecute printr-o coloană de 
spălare $1 răcite intens. In această coloană se dizolvă acetona rămasă, 
alcoolul izopropilic și eterul în apă, astiel încît soluția să cuprindă circa 
20% apă; hidrogenul iese pe la vîrful coloanei са produs pur (minimum 
99%, restul fiind propená si acetonă). 

Produsul principal este acetona cu maximum 1% eter diizopropilic sí 
alcool izopropilic, randamentul final fiind cuprins între 85 si 90%. 

Consumul de utilitáti este relativ mic: | mil. kcal si 140 kWh pentru 
o tonă de acetoná [124, p. 112]. 

.. 2.2.94.1.2. Obţinerea acetonei prin dehidrogenarea alcoolului izopro- 
pilic în fază lichidă [172, p. 521 ș.u.]. Acest procedeu se bazează pe aceeaşi 
reacţie de dehidrogenare ca si precedentul, cu deosebirea că in loc de a se 
realiza conversii mari prin ridicarea temperaturii de reacție la 360—400 °С, 
se realizează conversii mici dar lucrind în fază lichidă si la temperatura de 
numai 150°C. Prin aceasta se evită reacţiile secundare, саге pe de o parte 
micşorează randamentul, iar pe de alta impurilică hidrogenul generat de 
reacția principală. Se realizează. astfel, prin recirculare, randamente de 
peste 95%.: 

Din studiul termodinamic al reacției se vede că, lucrind la 150°C, 
valoarea constantei de echilibru nu este suficient de mare. Dacă procesul 
s-ar produce discontinuu, conversia (p. 415) ar deveni nulă cînd concentrația 
acetonei ar ajunge la 30%. Dar cum procesul decurge continuu, prin extra- 
gerea neîntreruptă numai a produselor reacției (acetona și hidrogenul) din 
reactor, transformarea poate îi aproape totală. 

Diferența mare dintre punctul de fierbere al acetonei (p.i. 56,5 °С) 
$i cel al alcoolului izopropilic (р.Ї. 82,3*C) face posibilă această separare 
chiar in cursu: procesului, dacă la temperatura aleasă se menţine o presiune 
care să permită numai vaporizarea acetonei [31, р. 296]. 

Procedeul de dehidrogenare în fază lichidă foloseşte drept catalizator 
nichel Raney. Deoarece în concentrația impusă de reacție, viteza de reacție 
ar fi prea mică, datorită faptului că acest catalizator manitestă о adsorbtie 
preferentialá pentru acetonă, este necesară anihilarea acesteia prin modili- 
carea concentraţiei relative. Aceasta se realizează prin diluarea amestecului 
de materie primă și produs, cu un dizolvant inditerent (hidrocarburi satu- 
rate, cu puncte de fierbere mult mai mari decit acela al alcoolului). - 

Catalizatorul este foarte rezistent și nu prezintă tendinţe pirolorice. Se 


regenereazá foarte repede, 
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La 150°С, care este tem | ний 
i > „este peratura optimă de reac itez 
raportată la alcoolul izopropilic este de 01,1 kg/kg ie Ec oum 


In fig. 193 este repr ü i 
j . оргехег{а{А schema tehnologică a unei 1 11 
dehidrogenare а alcoolului izopropilic la acetonă Я р. 521]. > 


Catalizator 4 


EEN 


acetonă 


' Acetonă órufa, hidrogen 


Alcool 
izopropilic 


SZ 
Dizo/vant 

Fig. 193. Schema tehnologică a unei instalaţii Че fabricare а acetonei prin dehidrogenarea 
: : alcoolului izopropilic în fază lichidă : 


1 — recipient de alcool; 2 — reactor; 3 — separator; 4 — coloană de separare a alcoolului izopro= 
pílie (recuperare); 5 — coloană de spălare ; 6 — coloană de purificare a acetonei. 


Materia primă (alcool izopropilic tehnic) cu catalizatorul (nichel Ra- 
ney) în suspensie și diluată cu dizolvantul indiferent este încălzită la circa 
150 °С, într-un reactor cu agitare mecanică. Pe măsură ce se formează 
acetonă și hidrogen, acestea se degajă în stare gazoasă, trec printr-un sepa- 
rator în care se separă picăturile de alcool izopropilic și particulele de cata- 
lizator antrenate si intră într-o coloană de recuperare. 

Acetona și hidi qgan] care ies prin capul coloanei sînt apoi spálati 
си apă într-o coloană de spălare, iar soluția apoasă de acetonă (30—40% ) 
este supusă fracţionării: într-o “coloană de purificare. Se obţine acetonà 
anhidră, cu un randament de minimum 98 9b. 
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Consumul de energie este mic în comparație cu ace] 
in fază gazoasă. 

2.2.3.4.1.3. Obţinerea acetonei prin oxidarea parțială a alcoolului izo- 
propilic. In prezenţa aceluiași catalizator, alcoolul izopropilic. poate fi con- 
vertit la acetonă prin oxidare ; în acest caz reacția are loc în lazá gazoasă 
$i este exotermă : 


CH3—CHOH—CH3+1/203 = CH3—CO—CH;--H50 +43 kcal. 
Procesul are loc la temperaturi de 500—550°С cu conversii de 
80—85 %. Instalaţia este asemănătoare cu cea de dehidrogenare a alcoolului 


izopropilic (Но. 192). Se deosebește prin faptul că în reactor se introduce 
aer în loc de hidrogen, care nu mai apare ca produs de reacţie. 


De curînd s-a pus în aplicare un nou procedeu de oxidare, care produce 
concomitent cu acetona, și apă oxigenată, după reacţia : 


CH3—CHOH—CH3+ O0; = CH3—CO—CH;-4- H905 


а al dehidrogenării 


Fenomenul este explicat prin reacţia inlántuitá provocată de oxigen, 
care duce la formarea hidroperoxidului de izopropil. Sub aceeași, acțiune 
oxidantă, el se descompune punind in libertate oxigen atomic, care con- 
tinuă lanţul : 


GRIS GE е ROS — CH3—CO—CH3+H20+0. 
0—OH 


Reacţia are loc în fază lichidă sau în fază gazoasă, fără catalizator, 
dar folosind ca inițiator apă oxigenată sau un peroxid alcalin. Oxidarea in 
fază lichidă!) trebuie condusă astfel incit.sá se mențină un echilibru perfect 
între cantitatea de oxigen absorbită și cea de apă oxigenată degajată. Pro- 
cesul este continuu si are loc la temperaturi de 100—105 °С. si la presiuni 
рийп mai mari decît cea necesară menținerii alcoolului izopropilic în fază 
lichidă (2—3 at). În aceste condiţii, se obține apă oxigenată. în concentrație 
de 15—25% greut. Ca stabilizator al apei oxigenate se folosește metastanat 
de sodiu sau acetanilidă. : 

Procesul, aplicat de curînd într-o unitate industrială mare, folosește 
drept materie primă alcool izopropilic tehnic (azeotrop cu 88% alcool si 
12% apă) și oxigen cu o concentrație de minimum 95%. 

In autoclave de oțel emailat sau căptușite cu rásini epoxidice (fierul, 
nichelul, cuprul provoacă descompunerea apei oxigenate) se barbotează 
oxigen prin alcool izopropilic tehnic, care contine initial 0,5% apă oxigenată. 

Conversia alcoolului la acetonă este de circa 15%. | ES 

Amestecul de produse, lichide este apoi trecut într-un vaporizator, din 
care distilă acetonă și alcool izopropilic și din care se evacuează continuu 
o soluție apoasă de apă oxigenată. | - ; AM 

Distilatul se fractioneazá, obținind acetonă (99% ) şi alcool izopropilic, 
care este recirculat, iar apa oxigenată este concentrată prin distilare atmo- 
sferică și apoi în vid pînă la o concentraţie de circa 50% vol. 


1) Brevet americ, 2695217 (1954), 
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| Randamentul їп acetonă este de circa 93%, iar cel de apă oxigenată de 
circa 87%, (calculată la o concentrație de 100%). 
Acest procedeu se aplică cu scopul BAG pa! de a obține apă oxigenată 


ieftină, necesară la sinteza fără clorurare а glicerinei (p. 425), prin hidra- 
tarea alcoolului айс. 


Problema tehnico-economică a preparării apei oxigenate. Apa oxigenată 
este, în sinteza organică, un important reactant pentru oxidare ; în soluţii 
diluate este folosită la oxidarea hidrocarburilor, la sinteza peroxizilor cu 
acțiunea de iniţiere lentă, la sinteza alcoolilor și a compușilor carbonilici, 
prin procedee directe şi comode ; de asemenea, este foarte utilă ca decolorant 


în industria textilă si a hirtiei și ca aditiv la fabricarea cauciucului (catalí- 


zator de polimerizare, spumant la fabricarea cauciucului spongios). 
E Utilizarea ei in diverse scopuri, pe scará industrialá, a fost multá vreme 
împiedicată de prețul ei foarte ridicat, 

Realizarea industrială, în anul 1947, а unui procedeu ieftin de obținere 
a apei oxigenate a tăcut posibilă dezvoltarea unei industrii noi. 

Acest procedeu!) [192, p. 256] se bazează pe hidrogenarea cataliticá, 
în prezența paladiului sau a nichelului, a alchil-antrachinonelor sau a alchil- 
chinonelor. 


Prin hidrogenarea catalitică, la 40 °С si la 1—3 at, a 2-etil-antrachino- 
nei se obtine 2-etil-antrachinolul : 


о. OH 
E || | 
CEZ CN + Ha> Cs [SS 
хоз ACE КОА 
О OH 


Oxidarea acestui diol la 30 °С cu aer îl trece în compusul antrachinonic 
respectiv, prin eliberarea apei oxigenate : 


OH У 2 
| 
i 7; 
220005200 Оно 
“ХАМА а ОА 
-l 
OH 


Acestui prim procedeu, bazat pe un proces ciclic si prin care se produce 
apă oxigenată de 2—3 ori mai ieltiná decit cea produsă prin procedeele 
vecki; i-a urmat (1954) ca procedeu ieftin cel de oxidare al alcoolului CA 
propilic. Spre deosebire de cel dintii, care este simplu Ке ета. A 
procedeu nu este regenerativ, deoarece consumă alcoolul izopropilic. To usi, 
aceasta пи constituie un dezavantaj, deoarece acetona produsă este un ier, 
mediar util, iar costul producerii ei ре. această cale este mai пис decit a 
producerii prin dehidroge лаге catalitică. 


-————— 


!) CLOS. МХА, XXXI/15. 
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In noua sinteză a glicerinei şi în aceea a 
tratează alcoolul izopropilic și аці derivați ai pro 
fabricare a apei oxigenate este cel care are ce 
dezvoltare, 

Oxidarea alcoolului izopropilie in fază pazoasă. Са 
în fază lichidă, procesul decurge fără catalizator, folosind 
ca promotor. 

Temperatura de reacţie este cuprinsă între 320 si 550 ^C ; conversia 
crește repede cu temperatura și tinde să devină totală la circa 600 °С, Dar, 
deoarece reacţiile de descompunere a acetonei cu formarea compușilor oxi- 
репа{і inferiori micșorează selectivitatea reacției, reacţia se conduce la 
temperaturi cuprinse între 400 și 450 °С, cînd conversia fiind numai parțială 
și variind între 60 si 80% [8, р. 422], randamentul este maxim. Timpul de 
încălzire optim este în acest caz de 0,5—1 s. 


In aceste condiţii randamentul în apă oxigenată este scăzut, Condiţiile 


rásinilor «epoxidice, care 
penei, acest procedeu de 
а mai mare perspectivă de 


$i în cazul oxidării 
doar apa oxigenată 


* 


optime pentru producerea acesteia sint la temperaturi mai joase, respectiv 
la circa 400 °С, cînd, cu un raport molar alcool izopropilic : oxigen de 5:1 
şi cu viteze de volum de 200—280 1/1: h, se realizează conversii de 13%. 


Reacţia se produce între vaporii de alcool și aer, în reactoare metalice, 
emailate la presiuni suticient de mici pentru a menţine alcoolul nereactionat 
in fazá gazoasá. Produsul de reactie este condensat si apoi iractionat. 


Temperatura de reacție este de circa 430°C, cînd conversia este de 
circa 20% si randamentul în acetoná depășește 95%. În acest caz se obtin 
0,9 kg/kg apă oxigenată (calculată ca produs 100%) sí acetoná aproape 
1,0 kg acetonă/kg de alcool izopropilic. 

2.2.3.4.2. Utilizarea acetonei. Datorită unor. însușiri excep- 
tionale de solubilitate și volatilitate, acetona este б substanță foarte utilizată 
ca dizolvant și mediu de antrenare în distilarea azeotropă. Are și un rol 
important în sinteza organică, prin capacitatea de reacție a grupei carboni- 
Исе (condensare, reducere) și este punctul de pornire al unor serii de reacţii 
foarte utile în industriile de cauciuc, fibre, materiale plastice, plastitianti etc. 

Este utilizată : 30—35% ca dizolvant pentru lacuri si vopsele, pentru 
acetații și nitrații de celuloză, pentru acetilenă, pentru produse farmaceu- 
tice еіс.; 40—45% ca materie primă pentru diacetonă si derivati (metil- 
izobuti]-cetoná, metil-izobutil-carbinol, izoforoná si hexilen-glicol); 20—30% 
ca materie primă pentru rásinile metacrilice (sticlă plexi) si rüsini epoxidice 
(Araldit, Epikote etc.). eed A 

Producția mondială de acetonă din petrol are tendință de creștere, 
datorită consumului din ce în се mai mare ie dizolvanti puţin volatili si 
de plastifianţi pentru materialele plastice vinilice. 

E ra, сана! conduce i formarea cetenei, СН.=СО, substanță 
care în ultimii ani a căpătat o deosebită importanţă, datorită posibilității pe 
саге o are de a produce anhidridă acetică ieftină, Mn eit 

Reacţia este, endotermă. [36, p. 243] și se produce prin radicali liberi : 

CH3—CQ-— CH; ——» СН СН CO 


АН 9 —29 kcal 
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e MEL kx: 000 şi 800 °С si într-un timp de 0,2—5 s. Conversia crește 
Șterea temperaturii si cu timpul de încălzire, însă duce la scăderea 


COMMI din aceastá cauzá, pentru a realiza randamente cit mai mari, 
se lucrează cu conversii de numai 15— 2595. 


Industrial, piroliza acetonei se realizează la 650—670° 
de încălzire de cel mult 5 s [65, р. 598]. ză la 65 0°С, la un timp 


Încălzirea acetonei în stare gazoasă se face în cuptoare tubulare, cu 
tuburi din oțel aliat. La ieșirea din cuptor, amestecul de metan, cetenă, ace- 
tonă neintrată în reacţie și gaze provenite din reacţiile secundare se răcește 
imediat (cel mult la 0,03 s după ieșirea din cuptor), prin stropire cu acetonă 
răcită sub —15 °С sau cu acid acetic în exces. 

„In acest din urmă caz, cea mai mare parte din cetenă reacţionează си 
acidul acetic, formînd anhidrida acetică : 


CH>=CO+CH3—COOH ——> CH;—CO—0—CO—CH; 


„ Amestecul de produse, cetenă 'și anhidridá aceticá, se separă prin disti- 
lare fracționată de acetona și acidul acetic. Se realizează conversii de 
20—25%, care „duc la randamente de cetená de peste 75%. 

Pentru a scurta timpul de încălzire și a mări astiel selectivitatea, se 
folosesc catalizatorii : acid ortofosforic, fosfat trietilic sau diacetil, care se 
injectează în conducta de alimentare a cuptorului [73, р. 163]. 

De asemenea, pentru a reduce reacțiile secundare, se introduce, o dată 
cu acetona, sultură de carbon în mică proporție. 

Cetena este puţin stabilă si de aceea se prelucrează imediat ; la tem- 
peraturi de peste —80°С se dimerizează, cu atit mai repede cu cit tem- 
peratura este mai ridicată ; fenomenul poate deveni exploziv in prezența 
substanțelor bazice [182, p. 658]. 


Dimerizarea conduce la: dicetenă, a cărei structură liniară 
(CH3—CO—CH —CO) sau lactanică Eee 
0—CO 
depinde de dizolvantul in care se află. 


Dicetena este un intermediar important în industria farmaceutică si in 


cea a colorantilor. ; 
Anhidrida acetică se formează prin reacția dintre cetenă şi acidul acetic 
si este reactantul principal în fabricaţia acetil-celulozei (fibre Rodia, mătase 
Acetat ; materialul plastic Cellon ; folii si filme etc.). - № 
‚ Esterii acetici se obţin direct din cetenă și alcoolii respectivi : 


CH= CO--ROH — э CHs—COOR 


2.2.4. Oxidarea propenei, Sinteza acroleinei 


Reacţiile de oxidare a propenei sint mai complexe decit ale etenei 
(p. 342), deoarece la această oxidare, pe lîngă acetonă și aldehide cu trei, 
cu doi şi cu un atom de carbon, alcooli şi bioxid de carbon se mai obțin 
și, hidrocarburi și carbon elementar, 
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A e de ые produc ca intermediar oxidul de propi- 
enă, care este relativ mult mai puțin stabil di 1 
decit oxidul de еШепа: put шыр жеее 


CH;—CH — CH; 4-O . — CH;—CH—CH; 
М7 


$i se izomerizează Не la acetonă, Не la aidehidă propionicá : 

CH;,—CO—CH 

CH;-CH—CH,2 =. р 
\о/ „СН: СН; СНО 


Си un exces de oxigen activ, ргорепа dă produse de degradare prin ruperea 
catenei în locul unde a fost dubla legătură, formîndu-se acetaldehidă și 
acid formic : 


 CHs—GH=CH2+30 -——> CH;—CHO--HCOOH 


. Prin reacții de substituție se obțin produse cu caracter 
alilic. Formarea acestora presupune un mecanism de reacție cu oxigen în 
forma peroxidică, cu formarea. hidroperoxidului de alil: 


Acesta fiind puțin stabil, se descompune fie cu eliberarea unui atom de oxi- 
gen, care poate genera alte reacţii de oxidare, -iormîndu-se în același timp 
alcool alilic, care se izomerizează la aldehidă propionică : 


CH;—CH—CH;—00H — CH;— CH—CH;OH4-O - 
CH;— CH—CH;OH ——> CH;—CH;—CHO 
fie cu degajare de apá si formare de acroleiná : | 
СН,=СН—СН.—ООН — GH2=CH—CHO-+H20 


La temperaturile de reacţie si timpii de încălzire la саге se pot produce 
reacţiile de substituție, viteza de reacţie а degradării oxidative este foarte 
таге, așa încît amploarea acestora depășește pe a celor dintii [42, p. 1171; 
110, p. 908, 1309]. De aceea, pentru a obtine compusi oxigenati cu struc- 
“tură alilică, oxidarea trebuie condusá-in prezența catalizatorilor selectivi : 
oxizii de cupru si seleniurile de cupru sau de argint. 

2.24.1. Sinteza acroleinei prin oxidarea cataliticd a propenei. Acro- 
Jeina este un intermediar pentru numeroase procese industriale, cum sint 
-obținerea acrilafilor, alil-cianhidrinei, derivatilor picolinei etc. De aseme- 
mea, este produsul intermediar de bazá al procedeului de fabricare a glice- 
rinei fárá folosirea clorului. ч ? 

Obţinerea acroleinei prin oxidarea propenei are loc după reacţia, 


бн,=СН—СН+ 0; —— CHa= CH—GHO+ HO 


care este puternic exotermă. Ea are loc practic cu un exces de hidrocarbură 
în afara limitei de explozivitate, în mediu de gaz inert (COs, № etc.) si în 
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бела BIDROCANBURILON ЫМ CAE 


andis Lei өн, de cupru. Într-o mică măsură at loc 9i reacţii че 
е de adiţie, care conduc la formarea acetonel şi a aldehidei propionice, 
Temperatura de reacție este cuprinsă. între 250 91 450 "C, Crestere 
йы mărește conversia dar, deoarece creșterea conversiei duce la 864. 
erea rapidă а selectivităţii, în practică nu se lucrează la temperaturi mali 
mari decit 350 °С. 

l'impul de: contact este 0,5—2 s și este си atit mai mare cu cit tem- 
peratura de reacție este mai mică. 

. 224.1.1. Oxidarea ргорепеі în fazi gazoasă cu cata- 
lizator de oxid cu pros in strat aic Catalizatorul folosit irt 
acest procedeu este oxidul cupros precipitat pe carbură de siliciu din azotat 
сиргїс. Catalizatorul are circa 1,0—1,5% oxid cupros. Raportul molar proe 
репа : oxigen trebuie să Пе cuprins între 4: | și 10 : 1. Amestecul este diluat 
Cu azot sau bioxid de carbon, astfel încît proporţia de oxigen. in amestec 
să Пе cuprinsă între 4 si 8% vol. Reacţia are loc la temperaturi cupririse: 
între 250 si 400°C, presiunea de-l pînă là 10 at'si la un timp de contact 
de 0,1—2 s. 

In aceste condiţii se obțin сопуег de 10—209, consumindu-se pină 
la 60% din oxigenul din amestec. 

Dintr-o materie primă compusă din 7,8% oxigen, 27,6 %! propená, 35,3% 
vapori de apă 51 29,3% azot și folosind ca promotor Че cataliză cloruri 
organice са de exemplu clorură de izopropil și drept catalizator 1,4% oxid 
cupros pe carbură de siliciu, la 348 °С și 1,5 at, {їтїр Че 0,8 s, s-au obținut 
următoarele rezultate : conversia oxigenului 2495; conversia propenei circa: 
20%, iar randamentul în acroleină, raportat la propenă, 86%. 

Produsul condensat al unei astfel. de operaţii conţine circa 90% 
acroleină. 

2.2.4.1.2. Oxidarea propenei cu catalizator de oxid 
cupric?). Cu catalizator de oxid сиргїс pe silicagel și folosind ca pro- 
motor oxid de cadmiu sau oxid de bariu, se obțin conversii mai mari. Se 
lucrează cu amestecuri cu exces de aer. 

Cu un catalizator, (2% CuO--9895' 5102) activat la 760 °С, la tempe- 
ratura de 302°С și la viteze de volum de circa 250 1/1: h, se obţine o con- 
versie Че 58%, си o selectivitate de 42%. Procedeul are avantajul folosirii 
unui catalizator mai stabil, dar dezavantajul formării. altor compuși oxige- 
пай, într-o proporţie mai mare decît în cazul folosirii catalizatorului de: 
oxid cupros. i е i 

S-au obţinut conversii de peste 75% cu catalizatori de sulfuri sau de 
seleniüri de argint. < 

2.2.4.2. Utilizarea, acroleinei. Acroleina este un lichid cu însuşiri agre- 
sive (înțepător, iritant pentru mucoase, lacrimogene, toxic hepatic), cu ten- 
dință accentuată de polimerizare în prezența aerului. umed, у 

Este folosită ca dezinfectant, ca agent de dispersie pentru metale s? 
drept componentă în produse de drogherie ; de asemenea ca intermediar im 
numeroase sinteze organice (parlumuri, materiale: plastice, coloranţi), 


) Brevet americ, 2 451 485 (1948), 
2 


Brevet'engl, 674 860 (1952). 
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224.21. Sinteza acrilonitrilului se face din acroleină și 
amoniac, în prezența aerului și a vaporilor de apă, în fază de vapori, la 
temperaturi cuprinse între 250 si 500°C si la presiunea atmosferică, folo- 
sind drept catalizatot loslomolibdaţii : 


СН. =СН—СНО+МН. + 120, ——— CH= CH—CN 4-2H;0 


Conversia este mare și se realizează randamente de circa 80%. 

29422. Sinteza aldehidei glicerice, foarte necesară in- 
dustriei de plastilianti pentru materiale plastice, se realizează prin oxidarea 
acroleinei cu apă oxigenată : 


Cea mai importantă utilizare a ei .este ca intermediar în sinteza glicerinei ; 
prin hidrogenarea acroleiiiei, se formează alcool alilic, intermediarul cheie 
de la care se poate ajunge la glicerină pe mai multe cái (v. fig. 182, p. 397). 

Hidrogenarea se lace cu hidrogen molecular si este selectivá (пита! 
la grupa carbonil); reactantul este alcoolul izopropilic, care cedeazá doi 
atomi de hidrogen si transformă grupa carbonil a acroleinei într-una hidro- 
xilicá, formînd simultan acetonă : 


CHa=CH—CHO + CH;—CH—CH; ——9 CHs= CH—CH;OH + CH;— C—CH; 


iren | j 
оне ОН | O 


Această reacție care stă la baza unui nou procedeu catalitic de con- 
vertire în fază de vapori, are loc la temperaturi cuprinse între 350 si 450 °С 
si la presiune atmosferică. Trecînd un amestec de vapori de alcool izopro- 
pilic in exces si de acroleină (raport molar de 2: 1—6: 1) peste catalizator 
Че oxid de magneziu si oxid de zinc (raport molar de 4: 1), cu o viteză 
de volum de circa 60 mol-reactanţi/l: h, se obţine, prin recirculare, un ran- 
dament în alcool alilic de circa 77%, raportat la acroleină convertită. 


Catalizatorul se dezactivează după 10—15 ore de funcționare. 

Procedeul de fabricare a glicerinei bazat pe aceaştă sinteză a alcoo- 
lului alilic se va putea dezvolta cu multă ușurință, dată fiind simplitatea lui 
și excluderea folosirii clorului са reactant. xi 


Procedeul de fabricare a glicerinei prin clorurare ріпа la diclorhidrine 
va fi totuși utilizat acolo unde producerea de epiclorhidrină este necesară 


pentru unele sinteze” (de exemplu materiale plastice si fibre epoxidice). 


2.2.5. Hidroformilarea propenei prin oxosinteză 


2.2.5.1. Generalități asupra reacției. Folosind o reacţie a oxidului de 
carbon cu alchene în mediu hidrogenant cu. producere Че compuși oxigenaţi 
[149, p. 3226 s. u.], s-a elaborat între 1938 si 1940 un procedeu de sinteză 
a aldehidelor si a alcoolilor primari alifatici, plecind de la a-alchene. Acea- 
stă mare descoperire, prin care se sintetizează direct aldehide din alchene, 
а fost transpusă într-un procedeu industrial de tip Fischer-Tropsch, care se 
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bazează pe acțiunea catalitică a carbonilului de cobalt asupra gazului de 
sinteză. Acest procedeu а lost modificat si mult dezvoltat, asa încit astăzi 
el se aplică in diferite variante pe scará industrialá in numeroase uzine, 
pentru fabricarea aldehidelor butirice si a alcoolilor butilici din propená, a 
“omologilor amilici, octilici, decilici, tridecilici din "-butene, respectiv din 
heptene si din polimeri tri- si tetrameri а! propenei. 
TN Hidrotormilarea oferă posibilități largi de sinteză a aldehidelor, alcoo- 
lilor și acizilor în condiţii economice foarte avantajoase. Calea transformă- 
rilor succesive este următoarea : l 
=> alcooli (C, |.) —»* esteri sulfurici 
alchena(C,) —— aldehide (Cp) 
> acizi 

Procedeul este foarte interesant pentru propenă și butene, dar mai 
ales pentru alchenele superioare Сз—С12, din care se pot obține alcooli și 
acizi grași necesari industriei de detergenti si de plastifianţi. 

Reacţia are loc la presiuni de 150—250 at și se aplică fie în sistem 
continuu, Не discontinuu, la temperaturi cu atit mai mari cu cît greutatea 
moleculară a alchenei tratate este mai mare: etena la 110—140 ?C, propena 
la 130—150 °С, heptenele la 160—175 °С, dar nu peste 190°C. 

Reacțiile oxo constau într-o adiție a oxidului de carbon si a hidroge- 
nului la alchene si conduc la un amestec de aldehide izomere posibile, си 
catenă liniară sau ramificată : 


у | „O 
R—CH-CH, + Н; + C0— — R—CH2—CHz—CC 
ili | Ч H 
| 
| 
R—CH-CH, + Н; + О R—CH—CH; 
| ——! | H—-C-0 


Raportul molar dintre. aldehidele cu catenă liniară si cele cu catenă 
ramificată depinde de condiţiile fizice în care are loc reacția și mai ales 


de temperatură. Г 
Se produc și reacții secundare : : 1 
— formarea cetonei, reacție саге s-a observat numai la hidroiormila- 


теа etenei, cînd se obține dietil-cetonă : 
2CH5— CH>+ H2+ CO ——> CHs—CH2—CO—CHa—CHa 


— izomerizarea dublei legături, in special la hidrolormilarea alche- 


nelor cu greutate moleculară mai mare (Cs+ ...); X 
— ОА aldehidei formate, cu, hidrogenul prezent în gazul 


de sinteză!; 
Го; R—CH;—CHO + Ha — R—CH;—CH;0H 

— eterificarea.aldehidei си alcoolii formaţi, prin deshidratare trimo- 
leculará : | 
R—CH2—CHO + 2R—CH>—CH—O0H ——» R—CHa--CH= (0—CHa—CHz—R)2+H20 
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iar dacă hidroformilarea unei alchene Cn se face în prezenţă de alcool meti- 
lic sau etilic) se obțin acetalii respectivi ai catenei Сл; 

— aldolizarea care se produce prin condensarea bimoleculará a alde- 
hidei formate : | 


R 
9R—CH,—CHO ——»5 R—CH;—GH—CH( 
> CHO 


şi care, prin deshidratare, produce derivați dialchilici ai acroleinei : 
R—CH;—CHOH—CHR—CHO ——> R—CH;—CH = CR—CHO + H2O 


Reacţia de hidrotormilare este exotermă ; căldura de reacție ДН este 
de circa —34 kcal/mol si variază foarte puțin cu greutatea moleculară а 
alchenei tratate. Variația energiei [65, р. 652] libere AF la 25°C este de 
circa —15 kcal/mol. у 

Echilibrul hidroformilárii este favorizat de temperaturi mici ; constanta 
de echilibru Kp scade cu creșterea temperaturii. În cazul etenei, valoarea 
acestei constante este de 6,17: 10! la 25°С; 4,8: 107 la 100°С; 2,4- 103 la 
200*C [177, р. 198]. ` 

Reacția este posibilă și la presiunea atmosferică ; presiunea mare de 
regim este urmarea necesității de a menține catalizatorul (carbonilul de 
cobalt) în stare activă. 

La început s-a folosit catalizatorul de cobalt și toriu aplicat în procesul 
de sinteză a hidrocarburilor după procedeul Fischer-Tropsch [182, p. 776]. 

S-a constatat că prezenţa celor doi oxizi nu este necesară pentru mer- 
sul reacției. Se aplică cu succes cobaltul Raney, naftenatul sau oleatul 
de cobalt. 

Sub acţiunea oxidului de carbon cu presiunea parțială de 50—100 at 
și la temperaturi de 100—250 °С, cobaltul reacționează cu acesta și trece în 
forma de dicobaltooctocarbonil, Cos(CO)s. Acesta este un lichid portocaliu, 
solubil în hidrocarburi (p. t. 51 °С, densitatea relativă 1,73), care la presiu- 
nea atmosferică se descompune la 53 °С, dind naștere la. tricarbonilul de 
cobalt tetramerizat : 

2Co2(CO)s ——> [Co (СО) s] 
Acesta este un corp solid negru, insolubil în hidrocarburi $1 mai rezistent la 
acțiunea căldurii. Ev It у | : 

Catalizatorul propriu-zis este hidrocarbonilul de cobalt, HCo(CO)4, 
care se află în echilibru cu octocarbonilul, în funcție de concentrația de 


hidrogen : 


Coz(CO)s+Ha = 2HCo (СО), 


Stabilitatea lui crește deci cu creșterea presiunii totale din zona de 
reacţie. 
Mecanismul reacției catalitice este acela al unei reacţii de aditie 
complexá a alchenei la catalizator, reacție prin care se formează o sare 
de carboniu [7, p. 665]: 


| Ф 
рене CH,-EHCo (CO), = В-—=©н,—СН[Со(СО),]® 
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т dacă hidroformilarea unei alchene Са se lace in prezenţă de alcool meti- 
lic sau etilic, se obțin acetalii respectivi ai catenei Cni i 
— aldolizarea care se produce prin condensarea bimoleculară а alde- 


Wenger буль 
хех пота < 


23 м. LS E R 
3R—CH,—CHO — R-CH,--CH-CH( a 
CE 


si саге, prin deshidratare, produce derivați dialchilici ai acroleinei : 
R—CH,—CHOH—CHR—CHO ——9 R—CH;—CH = CR—CHO -+ HO 


 Reactia de hidrolormilare este exotermă ; căldura de reacţie AM este 
de circa —34 kcal/mol si variază foarte puţin cu greutatea moleculară a 
althenei tratate. Variația energiei [65, р. 652] libere AF la 25°C este de 
circa — 15 kcal/mol. 

Echilibrul hidrotormilării este favorizat de temperaturi mici ; constanta 
de echilibru Ар scade cu creşterea ар In cazul etenei, valoarea 
acestei constante este de 6,17 ` 10" 1а 25°С; 4,8 · 10? la 100°C ; 2,4. 10° la 
MC [177, р. 198]. : 

_ Reacţia este posibilă si la presiunea atmosferică ; presiunea mare de 
regim este urmarea necesității de a menţine catalizatorul (carbonilul de 
cobalt) în stare activă. 

La început s-a folosit catalizatorul de cobalt si toriu aplicat în procesul 
de sinteză a hidrocarburilor după procedeul Fischer-Tropsch [182, p. 776]. 

S-a constatat că prezenţa celor doi oxizi nu este necesară pentru mer- 
sul reacției. Se aplică cu succes cobaltul Raney, naltenatul sau oleatul 
de cobalt. 

Sub acţiunea oxidului de carbon cu presiunea parţială de 50—100 at 
si la temperaturi de 100—250 °С, cobaltul reacționează cu acesta și trece în 
forma de dicobaltooctocarbonil, Соз(СО)ь. Acesta este un lichid portocaliu, 
solubil în hidrocarburi (p. t. 51 °С, densitatea relativă 1,73), care la presiu- 
nea atmosferică se descompune la 53 °С, dind naștere la tricarbonilul de 
cobalt tetramerizat : 

Со (CO). ——> [Co (CO)sl 


Acesta este un corp solid negru, insolubil în hidrocarburi și mai rezistent la 
acțiunea căldurii. 

Catalizatorul propriu-zis este hidrocarbonilul de cobalt, HCo(CO),, 
care se află în echilibru cu octocarbonilul, în funcție de concentraţia de 
hidrogen : 

Cos(CO)a+Hs = 2HCo (CO), 


Stabilitatea lui creşte deci cu creșterea presiunii totale din zona de 
reacţie. , 
Mecanismul reacției catalitice este acela al unei reacţii de adifie 
complexă a alchenei la catalizator, reacție prin care se formează o sare 
de carboniu [7. р. 665]: | e 


R—CH= CH, * HCo(CO), t R—CH,—CH[Co(CO) © 


$ орт 
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Are loc transferul unei grupe CO 


А din grupa polară în gtuparea mai săracă 


Ф 
В—СН,—СН›[Со(СО),]@—— (R—CH;—CH;CO) 9 [соксо) © 


Acţiunea hidrogenului provoacă descompunerea complexului : 


(R—CH;—cH;CO) Pico (co) ;]O +14, — R—CH;—CH;—C e +Co (CO), 
| C H 


care conduce la formarea aldehidei. Tricarbonilul, in prezența hidrogenului 
$ а о de carbon, se transformă in hidrocarbonil, regenerind cáta- 
izatorul : 


Co(CO)s-- !/5H5-- CO —— — HCo(CO), 


„Acestui mecanism ionic de reacție, explicat prin polaritatea accentuată 
a hidrocarbonilului, i se opune un altul bazat pe radicali liberi [179, р. 3043]. 
Acesta pare însă mai, puţin verosimil, dat fiind că nivelul termic la саге se 
produce reacția catalitică este relativ scăzut. 


| Catalizatorul Fischer-Tropsch nu se mai folosește, activitatea lui fiind 
mu ii mai mică decît aceea a catalizatorilor de naftenati sau de oleat 
e cobalt. 


În industrie se întrebuințează drept catalizatori aproape numai săruri 
organice de cobalt. Acestea au însă dezavantajul de азі complet solubile 
în faza uleioasă cu care ies din mediul de reacție, spre deosebire de catali- 
zatorii Fischer-Tropsch, care se găsesc în această fază în suspensie si care 
rămîn în cea mai mare parte în reactoare. Catalizatorii. de” naftenati sau 
oleati trebuie за Не гесирегай ulterior din faza uleioasă prin precipitare 
sau solubilizare în faza apoasă. 

Oricare ar fi forma în care se introduce cobaltul în reacție, cataliza- 
torul pierde treptat din activitatea 'sa ; aceasta se datorește faptului că o 
parte din cobalt trece treptat în forma insolubilă de tricarbonil, iar tetra- 
carbonilul rămîne într-o concentrație mai mică, ceea ce are ca urmare зса- 
derea conversiei. Acest fenomen se produce cu atit mai ușor, cu cit tem- 
peratura reacției este mai mare. ^ 


Condițiile de lucru. Caracteristic: pentru reacţia de hidrotormilare este 
influența determinantă pe care o are direct temperatura si indirect concen- 
{тама catalizatorului:[135; р.`653]. La presiunea: atmosferică si la tempe- 
raturi sub 100°С, la un raport molar oxid de carbon : hidrogen de lil 
reacția se produce lent, dar cu о conversie bună ; dacă însă temperatura este 
cuprinsă între 130 si 150°C, iar presiunea între 150 şi 200 at, reacția se 
produce foarte repede. 

Pentru fiecare creștere a temperaturii cu 7—8 °С, viteza de reacție se 
dublează. Creșterea . temperaturii mărește însă nestabilitatea hidrocarboni- 
luluí, din care cauză trebuie mărită și presiunea parțială а oxidului de carbon. 

Cu creșterea temperaturii, curba variaţiei conversiei are un maxim 
[17, р. 121]; pentru cazul etenei, maximul conversiei la aldehidă propio- 
nică este de cirea: 30% și se produce la temperatura de 150°C (lig. 194) 
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Și presiunea de circa 300 at; pentru propenă, maximul are loc la o teme 


peraturà puțin mai mare. 

Variația temperaturii influențează si structura aldehidelor formate 
[79, p. 2001]. In cazul hidroformilării propenei, cu creșterea temperaturii, 
raportul cantitativ dintre izomerul normal si cel ramificat scade; la circa 
100 °С, raportul este de 4,5 : 1, ре cind la 180—190 °C este de numai 1,55 : I. 

Această creştere а producției de izomer ramificat nu este economică 
хі de aceea se lucrează la temperaturi mai scăzute, ‘chiar dacă conversia пи 
este maximă. 


40 90 
E e 
>30 ў 
` g” 
S S 
N 3 
© 
52 $ 
Ё Ё 
E Ў 
E: ч 
5/0 ЫЛ 
: i 
à H 
Ü 
700 12 50 № 200 50 10 150 200 257 
Temperatura, "C Temperatura, © 
Fig. 194. Variația cu temperatura a conversiei Fig. 195. Variația cu temperatura a conți- 
etenei la aldehidă propionică. nutului de aldehidă n-butirică în amestecul 


de izomeri. 


Pentru o conversie buná a propenei, temperatura indicatá este cuprinsá 
între 145 si 160°C si trebuie menţinută cit mai constant; variațiile admi- 
sibile sint intre 10 si 12?C. 


Presiunea de 1исги este cuprinsá intre 150 si 200 at, desi se poate 
conduce reacţia si la presiunea atmosferică ; ea este totuși necesară pentru 
a impiedica descompunerea catalizatorului. Presiunea de regim creste cu 
temperatura. Си creșterea presiunii creste si viteza de reactie, precum $1 
conversia (fig. 195) [17, p. 121], dar si viteza reactiilor secundare, Tormarea 
de cetone si de eteri. 

Efectul variatiei presiunii asupra distributiei izomerilor este neinsem- 
nat la temperaturi mici (circa 100°C); la temperaturi mai mari, cu сге$- 
terea presiunii (peste 70. at), raportul cantitativ dintre izomerul liniar şi 
cel ramificat scade [79, p. 2000 s. u.l. 

Presiunile parţiale ale celor două componente din gazul de sinteză 
influenţează diferit viteza de reacţie [116, р. 178]. La o presiune parțială a 
oxidului de carbon constantă, viteza de reacție crește cu creșterea presiunii 
parțiale 2 hidrogenului ; la o presiune parţială a hidrogenului constantă, 
viteza de reacţie crește foarte mult cu presiunea parțială a oxidului de car- 
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bon și dă un maxi 
maxim саге la 110— epe os ut 
де бе ог ЫМ é 10- 120 °С se produce la presiuni parțiale 


Viteza Че ie directă 
SA M VACA ui m este funcție directă de temperatura și de con- 
SUR a i atorului în masa de lichid, In cazul hidroformilării propenei 
ara Volum este cuprinsă între 0,8 si 1,1 1/I* h. 
AM кА vitezei Че volum influențează natura produselor, mărind 
Sia la aldehide și reducînd foarte mult reacțiile secundare. 


Concentrația catalizatorului este i ii 
determinanţi ai procesului .[79, р. 2000 s. и]. Cu o a соп. 
versia este mare dar аге dezavantajul că raportul cantitativ dintre aldehidă 
51 alcooli, eteri, scade. Cu creșterea concentraţiei catalizatorului, scade si 
raportul între aldehidele liniare si cele ramificate. d : 

In general, concentratia catalizatorului, consideratá ca normalá 
este cuprinsă între 0,8 si 1,2% tetracarbonil de cobalt, raportată la 
alchena tratată. — . à 

... Pentru a crea un contact bun între substanțele gazoase și catalizatorul 
lichid se folosesc dizolvanti. Alchenele medii și superioare (Cs+...) nu 
necesită un astfel de mediu. Dizolvantul este o hidrocarbură inertá (heptan, 
octan, toluen), ип alcool sau chiar apă, cu care se obțin rezultate bune la 
hidroformilarea etenei. 

Mediul dizolvant nu influenteazá sensibil mersul reactiei din punct de 
vedere calitativ, afară de cazul în care prezenţa lui ar putea schimba viteza 
de reacţie. Un exemplu îl constituie hidroformilarea propenei, în care alcoo- 
lul n-butilic primar folosit ca dizolvant împiedică practic. dezvoltarea reac- 
{теї de hidrogenare a aldehidei normale. 

Materia primă. Alchenele folosite astăzi pe scară industrială la 
fabricarea aldehidelor si prin prelucrări ulterioare la fabricarea alcoolilor 
primari, provin mai ales din gaze de cracare : У 

— propenă si butene obţinute prin ігасіїопагі avansate ; 

— һеріепе din condensarea propenei cu butenele ; 

— попепе din trimerizarea ргорепег; и m 

— dodecene si pentadecene din tetramerizarea propenei sau trimeri- 
zarea butenelor, respectiv pentamerizarea propenei. . a 

Se supun hidroformilárii și alte alchene (ciclohexená, metil-ciclopen- 
tene) sau diene (butadiená, piperilenà). 

În cazul hidroformilárii propenei, materia primă nu trebuie să Не pură, 
ci poate fi o fracțiune Сз sau Сг + Cs, cu condiția ca ele să nu conțină etenă 
sau butene. În general nu se tratează decit o alchenă cît mai concentrată 
în amestec cu hidrocarburi indiferente. Nu trebuie să conţină compuși си 
sulf, deoarece ar stînjeni hidrogenarea aldehidelor formate. 

Gazul de sinteză este un amestec echimolecular de oxid de 
carbon și de hidrogen, cum este cel obținut prin arderea incompletă a me- 
tanului sau a gazului de sondă. Se admite mai curînd un plus de hidrogen 
decît un minus, deoarece excesul de hidrogen a jută la reducerea compușilor 
oxigenati inferiori și împiedică formarea polimerilor earbonilici. ^ 

“Excesul de oxid de carbon nu este admis, deoarece favorizează reac- 


{Ше de izomerizare. 
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Gazul nu trebuie să conţină hidrogen sulfurat decît maximum 
0,03 g/m3 gaz, deoarece acesta împiedică descompunerea tricarbonilului și 
deci regenerarea catalizatorului. | 

De asemenea, gazul nu trebuie să conțină amoniac și amine. 

2.2.5.2. Procedee industriale de fabricare а aldehidelor și alcoolilor 
primari prin hidrojormilarea propenei. Fabricarea alcoolilor butilici primari, 
CHa—CHs—CHs—CH0H, si secundari, СНз—СН(СНОН)—СНз, prin hi- 
drotormilare cuprinde două operaţii principale distincte: oxosinteza alde- 
hidelor și hidrogenarea acestora la alcooli [135, p. 654]. De natura catali- 
zatorului de hidrogenare depinde dacă trebuie să se facă înainte de această 
operaţie o îndepărtare totală a carbonilului de cobalt și o purificare a pro- 
duselor de hidroformilare. Catalizatorii utilizați în industrie sînt hidrocarbo- 
nilul de cobalt și cromitul de cupru. In prima alternativă, compușii cu sulf 
împiedică hidrogenarea si de aceea desuliurarea este neapărat necesară, fie 
ca operație prealabilă asupra alchenelor, Не ca operaţie intermediară asupra 
aldehidelor. In cea de-a doua alternativă nu este necesară desulfurarea, dar 
trebuie înlăturată înainte de dehidrogenare orice urmă de oxid de carbon, 
ceea ce se face prin convertirea acestuia la metan (hidrogenare cu catali- 
zator de fier). i 

Hidroformilarea are loc mai ales în fază lichidă ; încercările de sin- 
teză în fază gazoasă, pe catalizator lichid sau pe suport, nu au dat rezul- 
tate bune. Catalizatorul зе dizolvă în masa lichidă (cu sau fără dizolvant} 
cum este cazul naftenatilor.si a oleatului de cobalt, sau se disperseazá sub 
formă de suspensie, cum este cazul cu catalizatorii de cobalt pe suport de 
kieselgur. | { ca КЕЧЕЕ 

í Operația are loc sau discontinuu, pe șarje in autoclave, sau continut, 
în reactoare prevăzute cu coloane speciale, construite pentru recuperarea 
catalizatorului. j| Semester : 

22521. Procedeul industrial de-hidrotormilare а 
alchenelor gazoase. Acest procedeu a fost la început discontinuu 
[7, р. 700] şi s-a aplicat pe scară mare pentru fabricarea aldehidei propio-. 
nice din etenă ; el зе mai aplică în cazul sintezei aldehidelor butirice. 

In reactorul (autoclavá) în care se айа un terci compus din alcool 
n-butilic primar și. catalizator Fischer-Tropsch, in. raport volumetric 6:1, х 
se introduce propená si gaz de sinteză (raport oxid de carbon : hidrogen, 
1:11), acesta din urmă fiind. în exces față de raportul stoechiometric. Se 
încălzește conţinutul reactorului la circa 140 °С, mentinind o presiune cu- 
prinsá intre 150 si 200 at. ; ; 

Viteza de reacție este foarte mare, ceea се {асе ca destăşurarea pro- 
cesului să nu Не condiţionată de ritmul de absorbţie al reactantilor, in 
special de consumul de gaz de sinteză, ci. de posibilitatea de a elimina căl- 
dura degajată din reacție. 

Procesul se încetinește treptat și, cînd reactorul s-a umplut, gazele se 
destind și se răcește conținutul. Acesta este apoi scurs in decantor, unde 
catalizatorul se еШ prin degajarea oxidului de carbon, iar cobaltul 
se precipită pe suportul de kieselgur. După 2—4 ore de decantare, lichidul 


uleios care cuprinde aldehidele butirice, alcoolii butilici și ceilalți compuși 


431 ц 
32 CHIMIZARIBA HIDROCARBURILOR DIN GAZE 


oxigenali pr | prin f | istilării 

54 NUM NA reacție este supus distilării, Din coloanele de distilare 
ЙҮ 112—1200) ее (р, |. 70 d $i alcoolii butilici primari 

de 70-80%, ғ). Randamentul. general în aldehide si alcooli este 

p eA eos la fundul decantorului nu mai poate fi folosit drept 
Ma'izator ; cobaltul trebuie recuperat prin dizolvare cu acid. 


Acest procedeu i si i 
st prc i, deși simplu şi ugor de condus, are deze j 
ceselor discontinue. piu ȘI Ul u$, are dezavantajele pro- 


ИЗ! Butanol 


Aldehide, 
8/С0й//,... 


Prapenă j 
COCH YA Ет | CO Ha (recirculare) 


$: „Fig, 196. Schema tehnologică a unei instalaţii de hidroformilare continuă а 


ргорепе! cu catalizator in suspensie : 


1 — vas cu agitare mecanică pentru producerea suspensiel de catalizator ; 2 — 
reactor; 3 — rücltor de relux ; 4 — coloană de separare a catalizatorului ; 5 — 
vas colector de produs brut, 


In fig. 196 este reprezentată o instalaţie de hidrotormilare a alchene- 
lor gazoase, си mers continuu. Funcționarea ei este asemănătoare cu aceea 
a instalaţiei discontinue. Introducerea reactanţilor se face continuu, iar in- 
troducerea. catalizatorului proaspăt și evacuarea celui uzat, periodic. 

Evacuarea produselor de reacţie si a gazului de sinteză în exces se 
face continuu: Aceste produse, care antrenează particule de catalizator, trec 
printr-o coloană de separare си sicane. Gazul de sinteză neintrat în reacție 
este recirculat, Temperatura din reactor este menţinută constantă. prin ìn- 
călzire. (abur in manta) $i răcire (serpentină cu apă rece în interiorul 
reactorului). ^al 
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Hidrogenarea aldehidelor se face continuu într-o instalație separată, 
in care se pot obţine randamente în aldehide şi alcooli de peste 82%. 

22522. Fabricarea alcoolilor butilici primari prin 
hidrolormilarea propenei cu catalizator in suspen- 
sie. Acesta este un procedeu complex, care cuprinde : hidroformilarea pro- 
penei, folosind drept catalizator naitenaţi sau oleat de cobalt ; eliminarea 
cobaltului produs de reacție, prin hidrogenarea blindá a carbonilului de 
cobalt antrenat; hidrogenarea aldehidelor cu catalizator de oxizi de cobalt 
si distilarea fracționată pentru purilicarea alcoolilor obţinuţi. 

Această succesiune de operaţii este valabilă pentru propená desulfu- 
rată în prealabil. Schema tehnologică este reprezentată în fig. 197 [7, p.687]. 


Spre deosebire de reactoarele pentru hidroformilarea alchenelor lichide 
(Ст+...), în care circulația acestora se face în contracurent cu circulația 
gazului de sinteză, în reactoarele pentru alchenele gazoase circulaţia se face 
în paralel. 

Hidroformilarea are loc la o presiune de 200—225 at. Alchena 
desulfuratá și gazul de sinteză în raport molar de 3: 1 sînt introduse, o dată 
cu terciul de catalizator (dizolvant alcool butilic), în primul reactor, la circa 
150°С, unde 60—70% din alchenă se convertește ; în cel de-al doilea reac- 
tor, la o temperatură de 160—175 °С, cu o nouă cantitate de gaz de sinteză 
se convertește și cea mai mare parte din restul de alchenă. Excesul mare de 
gaz de sinteză este necesar pentru a menține lichidul din reactoare sub 
agitare puternică ; numai 1/3 din gazul introdus in«reactor se convertește. 


Amestecul de gaz în exces si de lichid, care iese din al doilea reactor, 
este răcit si apoi introdus într-un separator, din care pe la partea inferioară 
revin în coloană lichidele antrenate, iar prin virful lui ies gazele care intră în 
circuitul де alimentare. Tot prin vîrful acestui reactor curge continuu ames- 
tecul lichid (aldehide, alcooli, catalizator) саге se separă în separatorul de 
gaz la presiunea atmoslericá și apoi in coloana de separare a cobaltului. 
Din separator, produsul lichid brut (aldehide+ alcooli) se trimite la hidro- 
genare. Din cealaltă coloană ies catalizatorul care se înapoiază în ameste- 
cător si gazele reziduale (oxid de carbon, hidrogen; metan, bioxid de carbon, 
azot etc.). ндә 

Hidrogenarea aldehidelor din produsul brut are loc în cele două 
reactoare izoterme la 170—180?C şi Ја 200—250 at, în prezența cobaltului 
metalic. In primul reactor intră, pe la bază, produsul brut si antrenează o 
cantitate de cobalt care provine din descompunerea carbonilului de cobalt 
din reactoarele de hidroformilare și hidrogen desulturat. Micile cantități de 
oxid de carbon pe care le aduce cu sine produsul brut din separatorul de 
gaz si care de obicei nu depășesc 0,1%, nu produc dezavantaje sensibile 
procesului de hidrogenare. Cum însă hidrogenul în exces care antrenează 


„oxidul de carbon se recirculă, pentru a nu produce o márire.a concentraţiei, 
“acesta se convertește într-un produs indiferent. Convertirea se lace prin de- 


hidrogenarea blindá (catalizator de lier) a oxidului de carbon la metan, 
într-un reactor situat în circuitul închis al hidrogenului. 

Conversia în primul reactor nu este completă ; ea se desávirseste în 
al doilea reactor, prin mărirea concentraţiei de hidrogen. 
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Amestecul de produse, catalizator 
este destins, răcit și apoi 
‚ Маза solidă de cat 
se distilă pentru separ 


ator și hidrogen, care iese din reactor 
separat prin filtrare. 


alizator uzat este ШЫ regenerárii, iar filtratul 
area in stare purá a alcoolilor. Separarea alcoolilor 


ИЛЛ 


ИСИ 
(00-22057 
бәге de sinteză | [гч 
ы | py 
- i |, 
= | = 
| Caralizator | Drzolvant d B › 
| JE : 2 | Carauzarar 
| PIN. | o/z0/va/ 
Alchena: BE. | 
в | Dizolvani б 


ЧЕ? 


um 
| 
lel) 


4/dehide 
E 3 (produs brut) 


Hidrogen 


Fig, 197. Schema tehnologică a unei instalații de fabricare a alcoolilor primari 
prin hidroformilarea alchenelor gazoase : Мы: 
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de hidrocarbură se poate face prin dizolvare selectivă, de exemplu cu glicol 
[89, р. 847]. 

Hidrogenarea aldehidelor se poate face chiar în prezența aceluiași 
carbonil de cobalt care servește drept catalizator de hidroformilare. Meca- 
nismul de reacție se bazează pe formarea unui complex cobaltic între alde- 


hidă si tetrahidro-carbonilul de cobalt [178, р. 4080 s. u.]: 


| он 
„O 2 
R—CH2—C(  +HCo (CO), & R-CH;—C— Co(CO), 
H 
^H 


Acest complex reactioneazá echimolecular din nou cu hidro-carbonilul, des- 
compunindu-se si formînd alcoolul si dicobalto-octocarbonilul, care este 
mai stabil : 


OH 
7 
SR ae ACO) THES (GO); = R—CH>—CH2OH + Со» (СО): 
H 


Sub acţiunea hidrogenului se regenerează catalizatorul : 
5 Со: (СО): +Н, = 2HCo(CO)4 


. Hidrogenarea: are loc în exces de oxid de carbon (raport oxid de car- 
bon : hidrogen, 2 : 1) la presiuni de circa 200 at, dar la temperaturi mai mari 
decît acelea de hidroformilare (200—210 °С). 

2.25.23. Fabricarea alcoolilor butilici primari prin 
hidroformilare cu catalizator în strat fix. Mentinerea 
catalizatorului într-un singur vas înlătură numeroase operaţii legate de re- 
circularea și recuperarea lui. Їп cazul oxosintezei, procedeele cu strat fix 
elimină filtrarea si reconditionarea continuă a catalizatorilor de cobalt. 

S-au studiat procedee de hidroformilare care folosesc stratul fix și 
care se pot aplica în cazul prelucrării propenei. Catalizatorul, constituit din 
piatră ponce pe care s-a precipitat 2% cobalt metalic, este așezat în reac- 
toare în strat fix. Cobaltul trece, sub acțiunea gazului de sinteză, în carbo- 
nili solubili care sînt luaţi de fluxul lichid. . 


Prin alternarea a două reactoare se poate realiza un mers continutt 
fără pierderi de catalizator. 

Hidroformilarea are loc în aceleași condiții cunoscute. 

La hidrogenarea cu strat Их de catalizator se foloseşte cromitul de 
cupru, deoarece carbonilul de cobalt este nestabil, ceea ce ar face ca insta- 
latia să cuprindă sistemul de recuperare, filtrare si regenerare а cataliza- 
torului, ca și instalaţiile cu catalizator în suspensie. : 

2.2.5.3. Utilizarea produselor obținute: prin hidrojormilarea propenei. 
Prin hidroformilare se obțin două produse principale, aldehidele butirice, 
dintre care cea normală are importante"utilizári. М 

Aldehida butirică (butanalul), CHg—CHs—CH3—CHO, este 
un lichid incolor cu miros pătrunzător, folosită ca intermediar pentru sin- 
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teza unor substanţe cu utilizări industriale, ca : acidul butiric, anhidrida bu- 
tirică (în alimentație și produse farmaceutice) si aldolul octilic din care se 
obține, prin hidrogenare, 2-etil-hexanolul, necesar fabricării italatului de 
diizooctil (unul dintre cei mai buni plastifianti pentru policlorura de vinil). 


Prin copolimerizare cu fenol, produce rășini solubile în uleiuri. 


2.2.6. Propena ca agent de alchilare și de condensare 


„ Propenà este ieftină $i poate fi folosită in diverse reacții sub forma 
unui concentrat (tracțiune Ca, liberă de alte alchene). Acedsta exclude se- 
pararea costisitoare а propenei de propan ; pe de altă parte, propera reac- 
tioneazá in conditii blinde. 

. Alchilarea este una din reacţiile cu aplicaţii importante ale propenei 
$i se face catalitic cu acid sulfuric (condensare cu izoalcani), cu acid fos- 
loric sau cu acid fluorhidric anhidru, cu clorură de aluminiu (in special 
alchilarea hidrocarburilor aromatice), precum si cu alti catalizatori mai pu- 
tin importanti. i 

Cumenul sau izopropil-benzenul, CeHs—CH(CHs)s, а cărui sinteză а 
lost studiată și aplicată industrial în scopul obţinerii carburanţilor nedeto- 
папй, a găsit numeroase utilizări în industria sintezei organice.-Pretul scă- 
zut al acestei hidrocarburi, aproximativ dublul preţului benzenului tehnic 
[78, p. 696], și reactivitatea specifică au determinat ca aceasta să devină o 
foarte importantă materie primă pentru fabricarea unor produse de larg 
consum. 

Cumenul (p. 165), servește ca materie primă în cîteva noi industrii, 
dintre care cele mai importante sint: fabricarea acetonei si fenolului prin 
oxidare cu aer, fabricarea alchil-fenolilor [142, p. 176] si fabricarea a-metil- 
stirenului si stirenului prin: dehidrogenarea cumenului (p. 174): 

Aceste din urmă produse sînt folosite ca monomeri în industria cauciu- 
cului sintetic (5, MS). 

Condensarea propenei cu formaldehida conduce la formarea unui 
derivat al dioxanului, care este o foarte valoroasă și interesantă materie 
primă pentru diene și compuşi oxigenati [49, p. 91]. După M. 7. Farberoo, 
alchil-dioxanii pot reactiona in mai multe moduri. 

Prin condensarea propenei cu lormaldehida se obtine 4-metil-1,3- 


dioxan : 
CH3—CH = CH; 4-2HCHO —— — Sr ene Ha REN 
— CH: —О 


Reacţia are loc prin încălzirea la 105—115°С а propenei $1 tormalde- 
hidei, în contact cu acid sulluric concentrat (3—5%) şi sub presiune de 
35—40. at, Se obţine, cu randament de circa 85%, un lichid incolor, puțin 
volatil, míscibil си apa, cu alcoolii și cu eterii, bun dizolvant pentru lacuri, 
putînd înlocui cu succes acetatul de butil, deoarece are aceleași însușiri de 
dizolvare, fiind de patru ori mai ieltin decit acesta, 
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Metil-dioxanul se descompune în butadienă si aldehidă formică, dacă 

este trecut în stare gazoasă împreună cu vapori de apă (raport mol 3: 
: 20а: | E ага: 1), 
la 375—400 °С, peste fosfat de calciu: jon | 
darc Td 
— —5 CH;- CH—CH - CH;--HC ; 
)—CH,—O0 2 2+ HCHO --H;0 
Conversia metil-dioxanului este de 88—949, iar randamentul in butadiená 
de 75—80%. 

Prin acest procedeu, dacă aldehida formicá este produsă pe o cale 
ieftină (oxidarea alcanilor, sinteză din oxid de carbon si hidrogen si nu prin 
dehidrogenarea alcoolului metilic), prețul de cost al butadienei este inferior 
celui al butadienei obtinute din alcool, prin геасйа Lebedeo (p. 335). 

Prin condensarea propenei cu formaldehida se obțin intermediari inte- 
resanţi pentru fabricarea alcoolului butilic primar [51, р. 151]: 


CH,—CH—CH;—CHs; 4H; 
0— CH, — О 


Alcooliza metil-dioxanului duce la formarea 1,3-butan-diolului [50, p. 2750]: 


CH,—CH— CH;—CH; 
| — 4: 2CH,OH ———» CH;—CHOH-—CH;—CH;OH +CH; (OCHs) 


| 
O—CH,—O 


2.8. Prelucrarea butenelor 


Dintre hidrocarburile gazoase, butenele sint, dupá etená, hidrocarburile 
cu cea mai largă utilizare industrială. Creșterea consumului mondial де 
butene se datorește însă unei utilizări vaste, datorită mai ales numeroaselor 
posibilități de reacție a butenelor ca atare, precum și a butadienei, care este 
principalul intermediar derivat din acestea. 

Butenele se obţin în mod curent la prelucrarea țițeiului ; disponibilul 
mare de n-butene din ţiţei, care provin din fabricaţia normală (3 000—6 000 t 
pentru un milion tone țiței), precum și din fabricatii petrochimice propriu- 
zise, cum sint cracarea cu abur, piroliza, dehidrogenarea butanului din gazele 
de sondă si de rafinărie (încă circa 5 000. t pentru un milion tone titei), a 
făcut ca sintezele bazate pe butene să se poată dezvolta la nivelul 
unor industrii de cea mai mare importanță (unități care prelucrează 
40 000—60 000 t/an butene). 

Butenele зе obțin, în cele mai multe cazuri, din irac(iunile butan- 
butene (BB) separate din gazele obţinute pe căile arătate anterior. 

Cele trei butene liniare existente în aceste gaze se separă prin distilare 
fracționată sub presiune combinată cu absorbiie-desorbtie, prin distilare 
extractivă (în general cu acetoná sau cu furfurol și prin intermediul unor 
combinaţii chimice). In cazul în care fracțiunea butan-butene conţine şi buta- 
'diená într-o proporție peste 1%, cum se întîmplă în cazul gazelor de cracare 
cu abur, este necesará separarea in prealabil a acesteia prin chemosorbtie 
sau prin distilare extractivă, Numai după aceea se, trece la separarea bute- 


nelor (fig. 122). - * 


498 CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN GAZE 


și Nd ва cu concentrate care contin 75—90% n-butene 
е о/о izobutenă, dar unele procedee d itá 
| e prelu 
Ае cu peste 95% n-butene. А а 
peratiile de bază саге se aplică n-but 1 і 
ао, az -butenelor sint dehídrogena 
di- $1 trimerizarea, clorurarea si hidratarea. Eo 


2.3.1. Dehidrogenarea butenelor 


Generalități. Termodinamica reacției. Toate trei butenele 
conduc, prin dehidrogenare, la butadienă : 
CH34—CH;—CH = CH; — - 
Бета 
7; Н.+СН»=СН—СН=СН» 
(trans sau cis) CH3—CH=CH-—CH, = 


„Reacţiile sint endoterme și variația conţinutului de căldură AH este 
de circa 22,5 kcal/mol în toate trei cazurile. În intervalul de temperatură 
dintre 427 și 727 °С, energia liberă în aceste trei reacţii de dehidrogenare 
variază însă diferit ; valoarea energiei libere AG este exprimată de urmă- 
toarele ecuații, și anume pentru dehidrogenarea I-butenei, frans-2-butenei 
şi cis-2-butenei ecuaţiile sînt următoarele [65, p. 92]: 


AG, =27 900 — 28,6 T 
AG; =31 100 — 31,5 T 
AG5"—30 700 — 31,8 T 


După aceste ecuații, butenele încetează de а mai fi stabile (AG —0) 
la temperaturi cuprinse între 695 si 713°С, cînd reacţia devine posibilă. 
In fig. 198 este redată variația constantei de echilibru Kpa butenelor 
normale cu temperatura de reacție, din câre reiese că conversia crește foarte 
repede cu creșterea temperaturii, în- 

tre 640 si 700 °С. 
Temperaturile acestea sint prea 


10 

© ridicate, deoarece viteza reacțiilor se- 

cundare crește într-o măsură care tace 

КШ conversia la butadienă neinteresantă 
din punct de vedere economic. Aceste 

5 Pi reacţii secundare sînt în primul rînd 
Я. scindarea butenelor la etenă şi аро! 
ii: condensarea și dehidrogenarea, reacții 
Б Jl care generează hidrocarburi aromatice 
S policiclice, cocs etc. Izomerizarea n- 
Ё butenelor зе produce într-o mică mă- 
542 sură și nu influențează procesul în 


ansamblu. Mt 
/ Variația conversiei determinată 
бй I0 00 б Ш Ш experimental [134, р. 28] este diferită 

Jémperatura, ©. în cazurile celor trei izomeri (lig. 199); 
la temperaturi de peste 600°C con- 
versia crește mai repede cu tempera- 


Fig, 198, Variația cu temperatura a constan- 
tei de echilibru, 
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tura în ordinea următoare : cis-2-butenă, trans-2-butenă, l-butená, ceea ce 
explică mărirea progresivă a concentraţiei de l-butená în gazele de recir- 
culare ale procesului tehnic de 

dehidrogenare. 100 

Presiunea influențează 
echilibrul dintre butene și bu- 
tadienă în sensul că, o dată 
cu scăderea presiunii, scade 51 
stabilitatea butenelor, ceea ce 
аге ca urmare creșterea con- 
versiei totale si a selectivitátii 
pentru butadiená. 

La presiunea absolută 
de 0,1 ata, conținutul de buta- 
dienă în produsele de reacție 
atinge ип maxim în jurul 
temperaturii de 700°C  [65, 
р. 196] (fig. 200). 

Chiar cu reducerea pre- 
siunii, la această temperatură ш тю ш шт 800 W0 100G 
tendințele de descompunere а APRES E 
butenelor si de polimerizare Fig. 199. Variația cu temperatura de reacție a соп-` 
a butadienei sint prea mari. _ versiei butenelor la butadienă. 

De aceea, reacția trebuie să 
зе producă în condiții catalitice, astfel încît la temperaturi de reacţie sub 
700°C (practic la circa 650*C), timpul necesar de contact să fie de ordinul 
E zecimilor de secundă, ceea ce are са 
Е urmare reducerea reacțiilor secundare. 


E Pentru anihilarea etectului depu- 


nerilor de cocs pe catalizator, încălzi- 

rea se face direct prin amestecare cu 

900 000 m ără însă si 
51 

ВЕ și de crom, fără suport), nu însă si 


abur supraîncălzit. În cazul în care 

celor pe i 
ір. 200. Variația cu temperatura a conver- pepe. а паре зац де 
„(sub 5%, practic circa 2%) si си cel mult 2%' hidrocarburi Сз si Cs. n-Buta- 


Conversia [2 echilibru, % mal 


=> 
S 


E 


Conversia dutenelar в buradienă. Ф, 


© 


catalizatorul suportă prezența aburu- 
lui, acesta oxidează cocsul la oxid de 
carbon (C--H3O ——» CO 4- H3) si fa- 
се ca procesul să devină autoregene- 
Trativ. Aceasta se poate aplica doar 
unora dintre catalizatori (oxid de fier 
ig 1 : н alumină, саге зе dezacti а спа 
- butenei la butadienă (curba 1) şi a Ч асимеааа ец 
conţinutului în butadienă С О de raportul abur : butene depăşeşte o апи- 
dehidrogenare (curba 2) la 0,1 ata. mită limită. Pentru aceştia din urmă, 
procesul este discontinuu si ciclic. 
Materia primă este formată dintr-un concentrat de butene nor- 
male (minimum 75%) [46, p. 1813] cu un conținut cit mai mic de izobutenă 
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nul nu reacționează în condiţiile de dehidrogenare a butenelor, dar prezența 
lui An proces trebuie evitată, deoarece se concentrează treptat în gazul de 
recirculare și necesită o costisitoare purjare permanență. 

. . In uzinele care fabrică butadiena din gazele de sondă (fracțiune С, 
lipsită de alchene), prin dehidrogenare în două trepte (у. р. 81), dehidro- 
genarea butenelor (treapta a 11-а) se face cu amestec de n-butene саге 
provin din produsul de dehidrogenare a n-butanului, după ce a fost frac- 
tionat prin distilare sub presiune și prin distilare extractivă cu acetonă sau 
cu furfurol. 
` Ca materie primă se folosesc amestecuri de butene care se extrag sub 
formă de concentrate Су, libere de izobutenă. În uzinele sovietice de Cauciuc, 
in care butadiena nu se. obţine din alcool etilic, сі din gaze de cracare, 
separarea și purificarea se fac asa cum se vede în fig. 201. În cazul gazelor 
de cracare cu abur, care contin butadiená in proporție mare (piná la 4%), 
se completează operaţiile de separare си chemosorbtie cu săruri cupro-amo- 
niacale [194, p. 51] (fig. 201), pentru separarea butadienei. 


{ 1 
fracțiune 6..6 fractiune C, C, 
de cracare cu aur : de cratare, еті 
Wistilare | Я (2757//аге | 


€ ) ; | 
Propan,propenă  /2000797 -Butan ufene,  Propan,praperă  /zobutan Валуа, Acid sulfuric 65% 
——— = /zobutenăși буд а — /zoburenă 


А тй Butani, bufene Buren, ителе Sulfat alchilic 


Я izobutan 


'ehidrogena Descampunere) 


lzooctenà Acid sulfuric 


Bufadiena rn 


DIOE fractiune b, аз 


Butani, bufene  Absgróit 
Ja alchilare [Дезогбу/е | 
Butadienă 


Fig. 201. Schema operaţiilor de fabricare a butadienei din gaze de cracare termică şi de piroliză. 


Materia primă folosită, care provine din gazele de cracare termică sau 


catalitică, are următoarea compoziție aproximativă : 


i 78 
3, 9 xmas wal n-butene, % min... ана. 

Pol an+ Pre um De НН D n-butan, %. аа А: {5 
bul j 1 hidrocarburi Cs, % max. . . - 


butadienă, % max 
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Parametrii tehnologici. Temperatura influențează procesul în sensul 
că, o dată cu creșterea ei pînă la circa 700°C, crește pină la o anumită 
limită si randamentul. Pentru a evita reacțiile secundare, temperatura se 
menţine între 025 și 075 °С si cu atit mai ridicată cu cit catalizatorul este 
mai uzat. 

Scăderea presiunii parțiale a butenelor conduce la mărirea conversiei ; 
această scădere se realizează prin dilutii cu abur sau prin vid. 

La temperaturile indicate, timpul de contact nu trebuie să depășească 
0,2 s ; mărirea acestuia mărește conversia, dar micşorează într-o mare măsură 
selectivitatea. 

Viteza de volum а butenelor in aceste condiţii este de 
350—500 1/1: h. Cresterea vitezei de volum micșorează conversia. 

Raportul (in vol.) abur: butene depinde de natura catalizatorului ; 
mărirea acestuia avantajează conversia și prelungește viața catalizatorului, 
dar scumpeste procesul. In cazul catalizatorilor cu oxid de fier pe suport, 
raportul nu trebuie să depășească 10: 1 ; in schimb, cu cei de fosfat de calciu 
si de nichel, poate depăși 20: 1. 

Catalizatorii sint determinanti pentru mersul reacției si pentru mări- 
rea randamentului. 

Catalizatorii cei mai utilizați sint : 


Catalizatorii cu oxizi de fier si de cupru pe suport. Clasic este cataliza- 
torul 1707, constituit din: 18,4% oxid feric, 4,6% oxid cupric, 4,6% oxid de 
potasiu și 72,4% oxid de magneziu [84, p. 235]. Acesta este suficient de 
activ 31 de rezistent, dar necesită regenerări periodice ; după o perioadă de 
activitate de circa o oră urmează una de regenerare (cu abur) de circa 
10 min. Are dezavantajul sensibilităţii mari la temperaturi mai ridicate, 
cînd oxidul de potasiu se volatilizează și face necesară completarea lui în 
timpul mersului. 


Catalizatorii de oxizi de fier și de crom fără suport se autoregenerează 
51 au cicluri mult mai lungi (6—10 zile). De asemenea, permit utilizarea 
unor raporturi mai mari abur : butene (pînă la 15: 1). Sint constituiți din 
90% oxid feric, 4% oxid cromic și 6% carbonat de potasiu!) (catalizato- 
rul 105). Cu aceștia se pot realiza conversii piná la 35%, cu selectivitàtt 
de circa 70%. 


Un alt catalizator cu oxid de fier si tot fără suport este catalizatorul 
К. 12, cu o mai mare rezistentá mecanicá si mai sárac in fier: 26% oxid 
feric, 52% oxid cromic si 22% oxid de zinc. Conversia realizată cu acest 
catalizator este însă mai mică decît cu ceilalți. 

Cu catalizator fără oxid de fier, constituit din 10% cromat de calciu, 
72% oxid de zinc și 18% alumină ca suport2), se realizează conversii de 
20% și selectivitáti de peste 70%. 

Catalizatorii cu nichel si acid fosforic, tip B, sînt utilizaţi in nume- 
roase uzine [84, p. 236]. Aceștia se caracterizează printr-o selectivitate cu 
totul deosebită (peste 90%). Catalizatorul este constituit din 98% fosfat 


1) Brevet americ, 2408 139. 
2) Brevet engl. 524918, С.1.0,$. 27/6. 
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к. | 


de nichel şi calciu CasNi(PO4)s și 2%! oxid cromic și este foarte activ la 
ari mari abur: butene (circa 20 : 1). Caracteristic pentru acest tip de 
catalizator este faptul că nu catalizează reacţiile secundare. Are o acțiune 


de scindare si de dehidrogenare a butenelor pînă la acetilenă, precum și una 
de oxidare a acestora la acetonă. 


Toate aceste tipuri de catalizatori sînt folosite pe scară industrială în 
multe uzine. 

In tabela 92 este dat comparativ efectul asupra unor materii prime 
foarte asemănătoare, a trei catalizatori principali, atunci cînd conversia este 
practic aceeași (27—28%). Randamentul în butadienă este mai mare în 


Tabela 92 
Comparaţie între acțiunea unor catalizatori la dehidrogenarea n-butenelor la butadienă 


1 


SOUS Catalizator | Cafalízator 
Compoziţie şi regim tehnologic ЕЕ 105 | В 
nezian) (ferocromic) | (fosfaţi) 
Propenă $1 propan 0,4 04 0,3 
E Butadiená 0,6 
БЕР | Butene 96,7. 96,7 95,4 
SE. | Butan 18 1,8 23 
= Re Pentene, pentani si omologi 1,1 1,1 1,4 
Ч | 
S. Oxid de magneziu 72,4 
cem ol Oxid feric > 18,4 90,0 
БОБ Oxid cromic 4,0 2,0 
288 Oxid cupric 4,6 
Е: ® | Fosfat de calciu şi nichel 98,0 
G** | Oxid de potasiu 4,6 6,0 
1 
| 
Temperatura de reacție, °С 630 630 634 
& Raport in volum, abur : butene 10:1 10:1 20:1 
M en Viteza de volum а butenelor, 1/1-һ 392 394 300 
Е 5 Durata perioadei de activitate, min 60 7 zile 30 _ 
ЕЕ Conversia, 9/0 27,7 28,2 275 
22 Selectivitatea, 9/0 73 72 92 
5 
= 1 26,7 29,6 23,3 
5 re 6,3 6,8 17 
ei Oxid de carbon , л 
2 Hidrocarburi С, С; 5,5 5,8 3,8 
=. Butadienă 12,8 12,3 17,6 
[= 0,4 
523 | Butene 46,1 43,5 50, 
QU > 1,6 1,0 1,8 
Нед Вшап i ү 10 10 14 
SES Pentene, pentan $1 omolog , i | : 


i i iu si ni logic 
cazul catalizatorului de fosiat de calciu si nichel, dar procesul tehnologic 
corespunzător este dezavantajos, datorită discontinuitàtii şi scurtimii 
ciclurilor. | T 

Considerații tehnice asupra dehidrogenării n-butenelor. Procedeele în- 
dustriale de dehidrogenare a butenelor, în scopul fabricării butadienei, sint 
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de datá recentá (din timpul celui de-al doilea rázboi mondial) si-si datoresc 
rapida dezvoltare disponibilului mare de gaze de cracare ieftine !). 

Instalaţiile [100, p. 172] se compun în general dintr-o secție de reacţie 
cu reactoare adiabatice și cu dispozitive de răcire bruscă, o secţie de dega- 
zare si de separare a unui concentrat de butadienă și o secție de purificare 
a butadienei. 

Reactoarele sint cu strat fix ; există procedee patentate de dehidroge- 
nare în strat fluid, dar nu se știe dacă au fost aplicate pe scară industrială 
[32, р. 903; 101, р. 703]. 

Cînd se folosește ca materie primă butanul din gazele de sondă, pro- 
cesele de dehidrogenare a butenelor se leagă cu o instalație de dehidrogenare 
a butanului (fig. 51 si fig. 52). Acesta este cazul celor mai multe fabrici de 
cauciuc butadienic cu materii prime din petrol. ; 

Cînd materia primă este gazul de rafinărie, instalaţia de dehidrogenare 
a butenelor este independentá de cea de hidrogenare a butenelor, cum este 
cazul in unele uzine petrochimice (fig. 201) [194, p. 49]. 


2.3.1.1. Dehidrogenarea butenelor cu catalizatori de ома de magneziu 
si oxid feric [63, p. 40; 192, p. 224]. Acest procedeu a fost aplicat in nume- 
roase instalaţii în care dispozitivele sint diferite din punct de vedere con- 
structiv, dar principial sint asemánátoare. 

Dupá schema din fig. 202, in aceste instalatii materia primá este un 
concentrat cu cel puţin 80%' n-butene și abur. După ce au fost preincálzite 
în cuptoare tubulare la 530, respectiv 710 °С, acestea intră în contact într-un 
amestecător cu jet; raportul abur : butene este cuprins între 8: 1 și 10: 1 și 
este cu atît mai mare cu cît catalizatorul este mai uzat. 

La ieșirea din amestecător, în care butenele s-au încălzit la tempera- 
tura de reacție (595—675 °С, în funcţie de starea de uzură а catalizatorului), 
amestecul gazos intră pe la partea superioară a reactorului adiabatic (unul 
sau 2—3 în paralel), care se află în fază de reacție. Un număr egal de 
reactoare se găsesc in acest timp în fază de. regenerare. 

În general reacția durează 60 min, iar operaţiile de evacuare a pro- 
duselor de reacție (abur+aer) de regenerare a catalizatorului și de evacuare 
a aerului durează 2,55, respectiv 3 min. 

Reactoarele sînt vase metalice cilindrice, în care se găsește cataliza- 
torul (tablete sau bastonașe) depus în vrac pe ciururi, în straturi de 
0,5—1,8 m grosime. 

În instalaţiile care aplică acest procedeu, se folosesc catalizatori sterici 
pe suport, de tipul 1707 (v. tabela 92). Viața acestora, in condiții normale 
de lucru, este de circa 6 luni. | ' 

Timpul de contact este de 0,15—0,25 s. 

Viteza de volum a butenelor este de 125—250 1/1-h. 

Reactoarele funcționează în grupe de cîte două : unul în faza de reacţie 
catalitică, celălalt în faza de regenerare. Regenerarea se face cu abur $1 cu 
aer, la о presiune de 1,5—4 at. 

ESPE AR ИЕСИ A 

1) Preţul butenelor este de numai 1,5—2 ori mai mare decît al butanului lichefiat 
$1 este de 2—3 ori mai mic decît al acetilenei $i al fenolului, Producția de butene este 
astăzi mai mare decît a etenei și decît a propenel. 
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Fig. 202. Schema tehnologică a unei instalații de dehidrogenare a n-butenelor la 
butadienă : 


1 — cuptor de preîncălzire a butenelor ; 2 — cuptor de supraincálzire a aburului ; 3 — reactor ; 

4 — generator de abur ; 5 — coloană de răcire cu ulei sub formă de ploaie ; 6, 8 — separatoare ; 

7 — coloană de răcire си apă sub formă de ploaie ; 9 — coloană de absorbție ; 10 — coloană 

de depropanizare ; 11 — coloană de separare a butadienei ; 12 — coloană de degazare а 
uleiului de răcire. 


într-un generator de abur, în care se produce o mare parte din aburul necesar 
procesului după care se trece în coloane de răcire cu ulei $1 apoi cu apă, 
sub formă de ploaie. 

După comprimarea necesară, fluxul gazos intră într-o instalaţie de 
absorbție-desorbție cu ulei, in саге se separă un concentrat de butadienă şi 
gazele necondensate, си 18—25 %' butadienă, restul fiind alte hidrocarburi Са. 

Conversia este de 25—30% la o trecere, cînd selectivitatea este între 
72 şi 65%. 

Purificarea butadienei se face în cele mai multe cazuri prin chemo- 
sorbție си soluție cupro-amoniacală, fie în fază gazoasă (metoda veche p. 283 
și fig. 122), fie în fază lichidă (metoda nouă, р. 284, На. 123), în care caz 
schema operaţiilor este reprezentată în fig. 201. 

In citeva uzine, extracția si purificarea butadienei se iac prin distilare 
extractivă (Но. 203). Fracţiunea brută С, ieșită din secția de absorbție- 
desorbtie (reprezentată în fig. 202) conține încă propan, care se înlătură 
prin distilare într-o coloană cu reflux foarte rece, O dată cu propanul se 
înlătură și metil-acetilena (p.f. —23 °C). 


О A e a ie 
SA cos Artă ineaca 
V Aa. ды m 
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In două coloane in serie, se separă ca produs lichid 2-butenele 
(pi. +36 şi +50°С) si hidrocarburile Cs; acestea sint supuse unei frac- 
lionüri într-o coloană separată. Amestecul de butadienă (p.f. —4,5°С) si 
I-butenă (p.I. —0,5 °С), impurificat încă cu n-butan si izobutenă, este supus 


Bulsdleng, T-Bufend, 
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2-Bufene Buradienă, 
2-bufena 
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Fig. 203. Schema tehnologică a unei înstalaţii de fracționare a produsului gazos obținut la 
dehidrogenarea n-butenelor : 


1 — coloană de depropanizare ; 2 — coloane de їгасјіопаге ; 3 — coloane de distilare extractivă ; 
4 — coloană de desorbtie a furfurolului ; 5 — coloană de depentanizare ; 6 — coloane de rectificare 
a butadienei. 


unei distilări extractive си furfurol diluat си apă, într-o coloană foarte 
eficace. 1-Butena si n-butanul sînt evacuate ca produse de vîrf, iar îuriurolul, 
E care contine aproape toată butadiena si se adună în fundul coloanei. de 
distilare extractivă, este supus unei desorbţii [7, р. 253; 180, p. 71]. 
Butadiena este apoi rectificată într-un sistem de З coloane. Se obțin 
produse cu minimum 98,5% butadienă si cu maximum 1,5% butene. Izo- 
butena si derivații acetilenici nu depășesc 0,2% [7, p. 256]. 
Randamentul final, raportat la butene pure, este de circa 55—60% greut. 
2.8.1.2. Dehidrogenarea си catalizatori josjorici. In principiu, acest 
procedeu пи diferă de cel precedent decit prin regimul tehnologic 
[21, p. 2872; 100, p. 188]. 
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. , Catalizatorul folosit este de tipul В (р. 442 si tabla 92 
ciclic, perioada de cataliză $1 cea de regenerare fiind de 80. 


|- Ptocasul este 
45 min, Rege- 
пегагеа se face cu un amestec de abur și aer la circa 675°C, Viaţa estin. 
OSEE We circa 6 luni. Viteza de volum a butenelor variază între 
„Materia primă este un concentrat cu minimum 80% n-butene, Incăl- 
zirea se lace direct cu abur supraîncălzit; raportul abur: butene este de 
circa 20: 1, mult mai mare decit in cazul catalizatorilor cu oxid de magneziu 
ȘI cu oxid de fier, coborind mult presiunea parţială а butenelor și ușurind 
dehidrogenarea. Reacţia are loc la 525—680 °С; conversia este de circa 
30%, cu selectivitate de minimum 929%. 

„Procedeul are avantajul unui randament și unei selectivitá(i mari, dar 
prezintă dezavantaje de natură tehnico-economică : aparatura este volumi- 
noasă și construită din metale neferoase, deoarece fierul ofráveste cata- 
lizatorul. ` у 

2.3.1.3. Utilizările butadienei. Prin capacitatea за de reacţie, butadiena 
este astăzi una dintre cele mai importante materii prime în sinteza organică. 
Utilizarea ei pe scară industrială se datorește mai ales fabricației com- 
pușilor macromoleculari: și în special a cauciucurilor sintetice ; dezvoltarea 
rapidă a producţiei mondiale de butadienă, se datorește însă unui nou factor 
tehnico-economic si anume ieftinirea prețului de cost al acesteia, ca urmare 
a schimbării materiei prime, de la alcool etilic și acetilenă, la butan și butene 
petroliere [52, р. 456 s.u.]. 

2.3.1.3.1. Dimerizarea si carboxilarea butadienei- 
Fabricarea acizilor bibazici cu zece atomi de carbon. 
In contact cu bioxidul de carbon sub presiune si in contact cu sodiul metalic, 
butadiena se dimerizeazá si se carboxilează : 


2CH2= CH—CH — CH;--2CO; + 


A Na00C—CH;—CH —CH—CH;—CH$;—CH 2 CH—CH;—COONa 
+2Na -*NaOOC—CH (CH 2 CH;) —CH;—CHs—CH (CH = CH?) —COONa 
NNaOOC—CH(CH-CH5;) —CH;—CH;—CH — CH—CH2—COONa 


ia are loc în soluție de dioxan sau de izooctan la temperaturi de 
—20 E °С, sodiul fiind fin dispersat în soluţie. Se folosesc ca activatori 
ai reacției hidrocarburile aromatice policiclice sau p-trifenil-naltalină. — . 
Acesti trei izomeri, sáruri de sodiu ale acizilor ipae ue c 
dau prin- hidrogenare si hidrolizá între 6 si 10% acid sebacic, РОБ — 
—(CH2)s—COOH, între 72 și 80% acid 2-etil-suberic, COD Sul PAT 
—СНз)—(СН2)5—СООН și între 12 și 18% acid 2,2'"-dietil-ac Ine: 
COOH-—CH(CHs—CH;s) —(CHa)2—CH(CIHs—CFHs) —COOH. CN us 
folosiţi ca materie: primă pentru fabricarea sebacaților gi дозе E x 
dioctilici, care sînt plastifianţi cu foarte bune însușiri Monop Să în 
asemenea folosiţi ca lubrifianţi pentru turboreactoare | 2, р. 354]. UR 
23.1.32. Polimerizarea buta dienei, In prezența „SC in 
metalic, butadiena se polimerizeazá prin reacții de aditie în poziţia 1,4: 


—CHy—CH = CH—CH;— [CH -CH= CH—CHy] „= 
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și partial prin aditie în poziţia 1,2 


-CH,- cos .CH,—CH 

' CH CH 
|] 

CH, СН, 


п 
formînd polimerul specific cauciucurilor polibutadienice (Buna i i 
SKB în U.R.S.S. [136, p. 74]. y (Buna în R.D.G. și 
De curînd s-a realizat un polimer inferior cu greutate moleculară de 
circa 1500, care este un lichid viscos, cu însușiri dielectrice, termice și 
hidroluge (Виѓагег). 


Se prepară prin încălzirea unei soluţii de butadienă în heptan la circa 
90°С si 2—3 at, timp de 2 ore. Polimerizarea butadienei poate fi dirijată 
pentru a obține пита! polimeri cis, care au însușiri cu totul deosebite de 
acelea ale polimerilor obișnuiți și în special o excepțională rezistență la 
abraziune. Polimerizarea butadienei are loc în acest caz în soluţie si nu 
în emulsie. ` 


2.3.1.3.3. Copolimeri ai butadienei. Butadiena se copolime- 
rizează cu stirenul si formează о gamă largă de copolimeri stiren-butadienici, 
cu însușiri care variază în funcție de proporția celor două componente. Cu 
259 stiren se obţine cauciucul SKS (GR-S) sau Buna S, care se produce 
în cea mai mare cantitate faţă de toate cauciucurile sintetice ; cu 75% stiren, 
copolimerii sînt plastici. Си a-metil-stirenul produce copolimeri care se 
aseamănă foarte mult cu cei stirenici. Cu acrilonitrilul formează cauciu- 
cul N (SKN, GR-A, Buna М si Buna NN). 

De curînd s-au realizat copolimeri ternari formati din butadiená, stiren 
si acrilonitril (terpolimeri), care sint materiale plastice dure, cu mare rezis- 
tentá mecanică, cu largă întrebuințare în obiectele supuse la frecare si la 
șocuri (Cyclolac, Kralastic, Novadur ). 

23.1.84. Oxidarea butadienei. Prin tratarea butadienei cu 
aer se formează acid maleic cu randamente mult mai bune decît se obțin 
prin oxidarea butenei (cu V205): 


CHp=CH—CH= CH; --2!/502 — > COOH—CH - CH—COOH t H;O 


“Acidul maleic este,substanta de bază, in sinteza tiolenului. | d 

Cu diglicolii si cu glicerina etc. dá prin policondensare rásini alchidice 
asemănătoare celor се se obţin cu acid ftalic ; aceste rășini alchidice, cunos- 
cute sub denumiri ca Albertol, Poliplast, Paralac etc. sint bune inlocuitoare 
pentru rásinile naturale de tip Copal. 

23.1.3.5. Reacţiile de condensare Diels-Adler ale 
butadienei. Butadiena se condensează cu furfurolul (2+1 molecule), 
obtinindu-se 2,3,4,5-bis ( A-butenilen-tetrahidro-furfurol), care este un insec- 
ticid puternic, cu miros foarte plăcut ; prin oxidare și hidrogenare formează 
lactone, necesare sintezei coloranților. | A 

Cu acroleina, butadiena formează tetrahidro-benzaldehidă, care este 


, un dezinfectant bucal. 
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_——-——  ———.——— ——————— —————— 


și parțial prin adiţie în poziția 1,2 


= CH = CH CH CH |] 
| 
CH CH 


\ ll | 
CH, CHo 


An 
formînd polimerul specific cauciucurilor polibutadienice (Buna în R.D.G. și 
SKB în U.R.S.S. [136, р. 74]. 

De curînd s-a realizat un polimer inferior cu greutate moleculară de 
circa 1500, care este un lichid \1$с0$, cu însușiri dielectrice, termice și 
hidrofuge (Butarez). 

Se prepară prin încălzirea unei soluții de butadienă în heptan la circa 
90°C si 2—3 at, timp de 2 ore. Polimerizarea butadienei poate fi dirijată 
pentru a obține numai polimeri cis, care au însușiri cu totul deosebite de 
acelea ale polimerilor obișnuiți și în special o excepțională rezistență la 
abraziune. Polimerizarea butadienei are loc in acest caz în soluție și nu 
în emulsie. x 

23.3.3. Copolimeri ai butadienei. Butadiena se copolime- 
rizeazá cu stirenul si formează o gamă largă de copolimeri stiren-butadienici, 
cu insusiri care variazá in functie de ргорогНа celor douá componente. Cu 
25%, stiren se obţine cauciucul SKS (GR-S) sau Buna S, care se produce 
in cea mai mare cantitate față de toate cauciucurile sintetice ; cu 75% stiren, 
copolimerii sint plastici. Си a-metil-stirenul produce copolimeri care se 


aseamănă foarte mult cu cei stirenici. Cu acrilonitrilul iormeazá cauciu- 


cul N (SKN, GR-A, Buna N si Buna NN). 

De curînd s-au realizat copolimeri ternari formați din butadienă, stiren 
si acrilonitril (terpolimeri), care sint materiale plastice dure, cu mare rezis- 
tentá mecanică, cu largă întrebuințare în obiectele supuse la frecare și la 
şocuri (Cyclolac, Kralastic, Novadur ). 

23.1.34. Oxidarea butadienei. Prin tratarea butadienei си 
aer se formează acid maleic cu randamente mult mai bune decît se obţin 
prin oxidarea butenei (cu V3Os): 


CH- CH—CH2 CH; 421/502 2> COOH—CH - CH—COOH + H;O 


Acidul maleic este. substanța de bazá їп sinteza tiofenului. _ da 
Cu diglicolii și cu glicerina etc. dă prin policondensare гази alchidice 
asemánátoare celor ce se obtin cu acid ftalic; aceste rășini alchidice, cunos- 
cute sub denumiri ca Albertol, Poliplast, Paralac etc. sint bune inlocuitoare 
pentru rásinile naturale de tip Copal. 
“23135. Reacţiile de condensare Diels-Adler ale 
bufadienei. Butadiena se condensează cu furfurolul (2+1 molecule), 
obtínindu-se 2,3,4,5-bis (A-butenilen-tetrahidro-lurfurol), care este un insec: 
ticid puternic, си miros foarte plăcut; prin oxidare și hidrogenare formează 


lactone, necesare sintezei coloranților. _ ! 
Cu acroleina, butadiena formează tetrahidro-benzaldehidă, care este 


un dezinfectant bucal. 
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2.3.1.3.6. Reacțiile butadienei,cu sulful si cu com- 
ри$11 săi. Prin incálzirea butadienei cu sulf la 500—650 ?C, in reactoare 
căptușite cu cuarț, se obține cu un randament ridicat tiofenul : 


HC—CH 
: HC CH 


SA 
$ 


Butadiena adiţionează cu ușurință bioxidul de sulf, producind o sulionă 
nesaturată, sulfolenul, care se poate hidrogena la sulfolan : 


HC—CH +H, H;,C—CH, 


CH;-CH—CH-CH;t$001— | | —— | | 
Н.С CH; HC CH, 

КРЛ N/ 

S : S 

VASS CAS 

O W оо 


Acesta din urmă este un dizolvant selectiv pentru hidrocarburi aroma- 
tice [91, p. 161]. 


2.3.2. Polimerizarea butenelor 


: In industrie, polimerizarea pentru obtinerea oligomerilor butenelor 
se aplică numai într-o mică măsură pentru obținerea octenelor si dodecenelor 
folosite la fabricarea alcoolilor grași prin oxosinteză. . 
Pentru fabricarea benzinei cu cifră octanică ridicată, se aplică pe scară 
mare polimerizarea n-butenelor în amestec cu alte alchene (Cs, C4 si C5). 
Polimerizarea n-butenelor, asemánátoare din punctul de vedere al me- 
canismului și al condiţiilor de reacţie cu cea a propenei, conduce la formarea 
ипи amestec de numerosi octani liniari si гапийсай. Prin reacții secundare 
se formează într-o mică măsură si hexeni, hepteni si noneni. 
Procedeele industriale sint termocatalitice. Catalizatorul lolosit este 
acidul ortofostoric (fig. 172). 
Condiţiile de lucru sînt mai blinde decit cele aplicate la polimerizarea 
р " А о 
ropenei ; presiunea este de numai 6—10 at, iar temperatura, de 160—180 °С. 
Viteza de volum variază între 0,7 si 1,0 1/1 * h. 


GHIMIMAWRA HIDROCARBURIGOR DIN САЯ 
bandit 
Pa i e 


( е de | ‘anzen | | J> j | uladiera ( 
| во X AS í BI (GP ) t f 1 dă, ;L 


оа eli ii ai anhidrida Italici, plastilianți foarte viscosi și stabili, 
130% erta de bază pentru sinteza captanului, care este terti - 
gicid [92, p. ЗЫП, | j este un puterrtic fun 
€ Li \ ШЕ ' 
283.1.3.6. R cacțiile butadienel.cu sulful si cu com- 
puşii săi, Prin încălzirea butadienel cu sulf la 500—650 °С, în reactoare 
căptusite cu cuarț, se obține си un randament ridicat tiolenul : 


HE=CII 
Се СН-СНа Сн — || || «HS 
HC CH 


SA 
5 


Butadiena adiţionează cu ușurință bioxidul de sulf, producind o sulloná 
nesaturată, sulfolenul, care se poate hidrogena la su/Jolan : 


HCzCH ШП HC ==, CH, 


CH= CH—CH= CH; -- 50; —— RES 
H H НС Н, 
2 S 2 2 Y 2 
ZA ZA 
(©) (©) (0) О 


Acesta din urmă este un dizolvant selectiv pentru hidrocarburi aroma- 
tice [91, p. 161]. 


2.3.2. Polimerizarea butenelor 


А In industrie, polimerizarea pentru obținerea oligomerilor butenelor 
se aplică numai într-o mică măsură pentru obţinerea octenelor 51 dodecenelor 
folosite la fabricarea alcoolilor grași prin oxosinteză, . 
Pentru fabricarea benzinei cu cilră octanică ridicată, se aplică pe scară 
mare polimerizarea n-butenelor în amestec cu alte alchene (Сз, Са și Cs). 
Polimerizarea n-butenelor, asemănătoare din punctul de vedere al me- 
canismului şi al condiţiilor de reacţie cu cea a propenei, conduce la formarea 
unui amestec de numerosi octani liniari și ramilica(i. Prin reacții secundare 
se formează într-o mică măsură și hexeni, hepteni $i noneni. 
Procedeele industriale sînt termocatalitice. Catalizatorul lolosit este 
acidul ortofosforic (lig. 172). 
Condiţiile de lucru sint mai blinde decit cele aplicate la polimerizarea 
НЮ fa pct pe pă n eR do L00 (80°С. 
propenei ; presiunea este de numai 6—10 at, iar temperatura, de 160—180 
Viteza de volum variază între 0,7 si 1,0 1/ h. 
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În tabela 93 sint date două exemple de polimerizare a unor amestecuri 
de n-butene cu catalizator de acid ortofosforic pe hidrosilicati [80, р. 597}. 
Randamentele în dimeri obținute în aceste condiţii, considerate cele 
normale, sint inferioare celor care зе obțin în condiții analoge la polimeri- 
zarea propenei (p. 367). Aceasta se 
datorește faptului că reacţiile se- Tabela 93 
cundare posibile sînt, în cazul n- 


3 Polimerizarea butenelor cu catalizator de acid 
butenelor, mai numeroase. 


ortofestoric 

Din aceastá cauzá, polimeri- : 
Еа butenelor un Бе aplică capun Condiţii de lucru şi rezultate | 1 п 
proces selectiv prin саге să se рго- | | 
ducă substanțe си о compoziţie | 
chimică strict determinată. Polime- | Regimul tehnologic: | | 
rizarea n-butenelor зе face impreu- Presiunea, at | 78 | 78 
па cu aceea а izobutenei și а рго- Temperatura, °С 177 |177 
penei, cu scopul de a obţine o gamă Viteza de volum, l/l-h 0,88| 0,77 
de alchene Ce— Cio, care fiind in | Compoziţia materiei 
majoritate cu structură ramificată, prime % mol 
constituie o bună benzină antideto- 1-Butenă, 20,7 | 68,8 
nantă. 2-Butenă, 792 | 29,8 

Obţinerea alchenelor pentru Izobutenă, 01 | 14 
оса nu se mai lace astăzi |produspoliinerizato 
prin copolimerizarea propenei şi ЗЗР : 
butenelor din fracțiunea Сз C4 din Кылы i Merc 720 n 


gazele de сгасаге, ci numai cu frac- Randamentul in octene 39,6 |. 37.8 
tiunea Сз (v. p. 436). 


2.3.3. Hidratarea n-butenelor. Sinteza alcoolului butilic secundar 


Prin hidratarea n-butenelor se obţine alcool sec-butilic, cis sau írans : 
CH3;—CH;—CH — CH; 3-HOH N XN 
: CHs—CH>—CHOH-—CH3 - 
CH3—CH-CH-—CHs;-HOH-^ . ] 

Dintre procedeele de hidratare (v. p. 400) a alchenelor interioare, pe 
scară industrială se aplică butenelor numai hidratarea indirectă ; hidratarea 
catalitică directă nu se aplică, deoarece concomitent cu alcoolul sec-butilic 
se obțin polimeri si eteri în proporții mari, ceea ce face ca procesul să nu 
fie rentabil. " x. 

2.3.3.1. Hidratarea indirectă a n-butenelor. Reacţia decurge in conditii 
mult mai blinde decât cea de hidratare a propenei ; esterificarea este aproape 
completă la temperatura obișnuită ; se formează produse secundare în pro- 
portie neînsemnată, iar hidroliza sulfatului acid: sec-butilic se face mult mai 
ușor decît aceea a esterului respectiv al propenei. 

Esterifícarea după reacția: 


СН.—СН›—СН NA 


„OH azi 
$ | +5024, => CH3s—CH>—CH—CHa iR 
CH;—CH 2 CH—CH;: OH х E 


O—SO4,0H 
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эү de nino mică proporție $i anume cu cit temperatura, concentraţia 

A 1 Și timpul de contact sint mai mari; se produce și sulfat neutru 
sec- «115 е și sulfone și polieteri, 

Tidroliza esterilor. Esterul acid se descompune ca și în cazul propenei, 


a are cu apă cu regenerarea acidului sulfuric și formarea alcoolului 


CH3—CH3—CH—CH3+ НОН э CH3—CH;—CHOH-CH;--H;S0, 
5 : O—SO;0H 
Esterul neutru (diesterul) se hidrolizeazá mai greu си apa pentru a 


Oma, alcol sec-butilic si reacționează mai ușor cu acesta, dînd eter sec- 
ОИС : 


зо, | cz tă у; 
‚| -0-— + CH,—CH,— CHOH- CH; == 

CH Hii ТЕТ ч 

CH, CH OH 
Mcu-o-cu4- * < 
is E +30 CH 
CH;— CH, КОН CHE UP CH one. 
: *CH;—CH; 


Această reacție secundară este redusă ca proporție dacă raportul 

apă : ester este foarte mare; reducerea are loc în măsura în care se obține 
prin dilutie un acid sulfuric cu o concentrație de circa 30%. 
Condiţiile de lucru sînt mai blînde decît cele ale hidratării 
| propenei. Astfel, în cazul hidratării indirecte in stare gazoasă, temperatura 
de reacţie este de 15—30 °С ; cu creșterea temperaturii se mărește conversia 
în sulfat sec-dibutilic și polimeri. De asemenea, crește proporția proceselor 
de “oxidare care consumă acid sulfuric. Scăderea temperaturii micșorează 
viteza de reacție, ceea ce necesită, pentru menţinerea unei anumite conversii, 
mărirea timpului de contact; dar cum aceasta dezvoltă reacţiile secundare, 
temperatura nu poate fi coborítá sub o anumită limită. In practica indus- 
irialá, esterificarea are loc între 20 și 30°С, la o concentrație a acidului 
cuprinsă între 70 si 85% și cu atit mai mică cu cît temperatura de reacție 
este mai aproape de 30°С și la o presiune cît mai mică, deoarece creșterea 
ei favorizează formarea diesterilor. ы | 

2.3,3.1.1. Fabricarea alcoolului sec-butilic prin hi- 
dratare indirectă. Hidratarea în fază gazoasă este analogă cu cea 
folosită în cazul alcoolului izopropilic (p. 400). Materia primă este o irac- 
țiune C, din gazele de cracare, care а fost eliberată de izobutenă (v. p. 289 
5.1.) și de butadiená (у. pe 300). | + 

z Instalaţia industrială este identică cu cea reprezentată schematic în 
fig. 186 și procesul decurge în mod corespunzător. Diluarea acidului în 
procesul de hidroliză se face т concentrația de 20—30%. 

^ Se obţine un alcool sec-butilic brut, care dupà distilare apare ca azeo- 


trop си apă, си 72,7% alcool și 27,3% apă (in greut.), care distilă la 87,5 °С- 

Purífícarea alcoolului sec-butilic se face mai greu decit aceea a alcoo- 
lului ízopropilic, prin distilare azeotropă cu izooctenă [65, p. 587]. Ара şi 
eterii sînt antrenați de izooctenă, iar alcoolul rămîne ca fază lichidă. Ran- 
damentul în aleool pur este de minimum 92%. 
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Procedeul de hidratare în fază lichidă folosește o instalaţie a cărei 
schemă tehnologică este reprezentată în fig. 188, | 

În acest proces de езе саге, conversia este «practic totală. Căldura 
de reacție se elimină prin vaporizarea parțială a butenelor care, după con- 
densare si răcire, sint readuse în reactor. 

Hidroliza se face în aceleași condiţii ca si în cazul descris anterior. 

Aceste două procedee necesită regenerarea acidului prin reconcentrare. 

Esteriticarea cu acid concentrat (fig. 187) nu se aplică în cazul bute- 
nelor, deoarece generează reacţii secundare multiple. 

2,3.3.1.2. Hidratarea indirectă a n-butenelor într-o 
singură treaptă!). In acest procedeu acidul sulfuric are rol de cata- 
lizator, deoarece hidratarea decurge fără diluarea acidului. 

Esterilicarea n-butenelor se face în acest caz la temperatura de circa 
50 °С şi la presiuni de 0,5—1 at, cu acid sulfuric 72% care conţine si 0,5% 
oxid cupric. Conversia este practic completă. 

Produsul esterificárii, care este un amestec de alcool secundar și acid, 
se supune extractiei cu fosfat tricresilic. Acesta este un dizolvant bun pentru 
alcool, fiind si rezistent la acțiunea acidului sulfuric. 

2.3.3.2. Utilizarea alcoolului sec-butilic. Acest alcool este un lichid 
incolor, puțin volatil $1 cu însușiri de bun dizolvant pentru rășini naturale, 
esteri ai celulozei, parfumuri etc., constituind materia primă pentru fabrica- 
rea esterilor (acetat, butirat, adipat) si metil-etil-cetonei (МЕС). 

2.3.3.21. Obţinerea metil-etil-cetonei din alcool 
sec-butilic prin dehidrogenare catalitică. Alcoolul sec- 
butilic se dehidrogenează în mod analog cu alcoolul izopropilic, formînd 
metil-etil-cetona : 


CHas-—CH>—CHOH—CH3 —> H+ CH3—CH5—CO—CHs 


Concomitent au loc si reacţii de'deshidratare intramoleculară care pro- 
duc 2-butenă și de deshidratare intermoleculará. саге conduc la formarea 


eterului diizobutilic : | 
СН 
o|e«c s | 


Se folosesc aceeași catalizatori ca și în cazul alcoolului izopropilic, 
cuprul metalic sub formă de sită sau de precipitat pe suport de silice ; de 
asemenea, oxidul de zinc sau cromaţii acestor metale. 

In cazul dehidrogenării alcoolului sec-butilic, rezultate bune se obțin 
cu cuprul redus din oxid cupric la circa 500 °С. Se creează astiel o reducere 
а porozităţii, care îi conferă o activitate deosebită (conversia este de mini- 
mum 70%, cu o selectivitate pentru metil-etil-cetonă de peste 80%). Alcaliile 
reduc considerabil proporția în care se. produce reacţia de deshidratare 
[124, р. 106]. 

Procedeul industrial de dehidrogenare а alcoolului sec-butilic, în fază 

azoasă, se realizează în aceleași instalaţii ca și dehidrogenaréa alcoolului 
izopropilic (fig. 192); temperaturile de reacţie sint рифа mai joase. ) 


1) Brevet americ, 2 050 443 (1936), 
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, Dehidrogenarea în fază lichidă are loc în prezența nichelului în sus- 
pensie (v. p. 418, fig. 193). Procesul decurge la circa 140?C, cu conversii 
mici; prin recirculare se realizează randamente care depășesc 95%. Acest 
procedeu are față de cel precedent avantajul unui consum mult mai mic de 
energie si folosirea unei instalaţii simple. 

2.3.3.2,2, Prin oxidare parţială catalitică. Reacţia exo- 
termă de oxidare are loc după ecuaţia; 


CH3;—CH>—CHOH—CH3+ 1/0, = CH;—CH;—CO—CH;--H; 
АН=—39 kcal/mol 


In fază gazoasă, procesul se realizează industrial într-o instalație 
reprezentată în Но. 204 [166, р. 152]. 

Amestecul de aer și vapori de alcool sec-butilic în exces, preincálzit 
la circa 400°C, trece printr-un reactor tubular încărcat cu granule de cata- 
lizator de oxid de zinc pe suport. Temperatura la care se produce reacția 
creşte ріпа la circa 520°С. 


de 
Alcool sec 
butilic A 


utilice 
Í ‚ Sch tehnologică a unei instalații de fabricare a metil-etil-cetonei prin 
"UC OCA xis parţială a alcoolului sec- butilic : 


d : 4 — separator de 
2 — coloană de amestecare; 3 — reactor izoterm ; р ‹ 
lichid ; 5 ~ coloană de degazare ; 6 — coloană de fractionare a metil-etil-cetonei, 


1 — vaporizator ; 


Amestecul de produse de reacţie (metil-etil-cetonă, alcool Sec buie 
hidrogen și hidrocarburi necondensabile), după răcire. este борма Mu 
coloană си umplutură, în care un dizolvant puţin volatil rage pr SERM 
condensabile, Acestea împreună cu dizolvantul şi condensatul [me аат 
cetonă + alcool) sint supuse Îraeționării, Мешеу dese Ai y 
coloanei de Írac(ionare са produs pur '). Amestecul de dizolvant şi 2 


|) In cazul în care se lucrează cu alcool anhidru se poale obține metil-etil-cetonà 


de 99%, 
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sec-butilic de la baza coloanei este trimis într-o instalație de fracţionare 
şi purilicare a acestor două substanțe, care sint apoi readuse în fluxul 
procesului, 

Randamentul in metil-etil-cetonă raportat Ја alcool sec-butilic este 
de 86—92%. 

2.3.3.2.3. Purificarea metiletil-cetonei se face mai greu 
decit a acetonei, deoarece ea poate genera două amestecuri azeotrope : unul 
ternar, format din 87% metil-etil-cetonă + 11% apá-- 2% alcool butilic, cu 
punctul de fierbere 73,2 °С, și unul binar, format din 88,7 9; metil-etil-ce- 
tonă + 11,3% apă, cu punctul de fierbere 73,4 °С. 

S-au propus mai multe procedee de separare а metil-etil-cetonei în 
stare pură [139, p. 213]: prin salifiere, prin distilare azeotropă cu benzen, 
hexan sau alte hidrocarburi, prin distilare extractivă cu glicol, alcool furilic, 
dietil-acetamidă, butil-celosolv și prin extracție cu izopropil-benzen sau to- 
luen. Această ultimă metodă [139, р. 217] se pare că prezintă avantaje 
economice, datorită simplităţii ei şi prețului redus al dizolvantului. 

23.324. Utilizarea metil-etil-cetonei. Principala sa uti- 
lizare este ca dizolvant: circa 75% din producţie se folosește în industria 
lacurilor de nitrat de celuloză și de policlorură de vinil, circa 7% în îndus- 
tria cauciucului si a altor elastomeri, circa 10% ca dizolvant pentru depara- 
finare in industria lubrifiantilor si circa 8% pentru alte scopuri minore. 

Este utilizată ca materie primă pentru fabricarea acidului propionic 
[65, p. 330]. i 

Metil-etil-cetona dă prin piroliză metil-cetena : 

CH;—CH;—CO—CH; — CH;—CH-—CO--CH, 
care reacționează la cald cu acidul acetic, formînd anhidridă propionică şi 
anhidridá acetică: ` ӨРӨ БИР o. d 
Koo x e cus uon (DA: (9) 
| ibn io Tem Cm б @ Choc 
2CH3—CH=CO+2CH—COOH ——» O 2 
J CHCH Ca 0 


Hidratarea anhidridei propionice conduce la formarea acidului propio- 
nic. Ай acidul și sărurile lui, cît și anhidrida, sint folosite la obținerea este- 
rilor in industria alimentară, ca ingrediente de conservare şi de asepsie. 


2.44. Hidroformilarea. 1-butenei. Fabricarea alcoolilor amilici primari 
Prin hidroformilarea 1-butenei se obțin două dintre aldehidele amilice 
izomere, l-pentanal (aldehida n-amilică) și 2-metil-butanal : 


3 49 
сну СН CH34—CH$—C S 


CH3—CH2—CH & CH; HCO- Hm 


29 

СН CHa—CH—C x 
H 
Ha 
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care prin hidrogenare duc la formarea i ivi 
пагор ( ormarea alcoolilor respectivi ; [-perit: al 
cool al e, Și 2-metil-butanol-l. i Щи 
iN ARE. de lucru sint asemănătoare cu cele descrise [a formilarea 
SORA р oarece însă interesul pentru producerea r-alcoolului este mai 
ecit pentru celălalt izomer, regimul tehnologic este determinat 


ацсегеа 170г ni fi „© 


\ Hidrolormilarea are loc între 70 și 140 ?C ; în acest domeniu, propor- 
tia de izomer normal in amestecul de aldehide Cs scade cu creșterea tem- 
peraturii, Cele mai bune rezultate (72—7395) se obțin între 70 si 90 C. 

. Procedeele de fabricare a alcoolilor amilici prin hidroformilare sint 
mai rentabile decît cele prin clorurarea pentanilor și hidroliza monoclor- 
pentanilor, ceca ce explică rapida dezvoltare a industriei de oxosintezá. 


2.4. Prelucrarea izobutenei 


Incă din anii 1932—1935, izobutena din gazele de cracare a devenit 
o materie primă importantă pentru industrie, scopul prelucrării ei fiind fa- 
bricarea benzinelor cu cifră octanicá ridicatá. Benzinele cu cifra octanică 
cuprinsă între 85 și 100, care cuprind in mare majoritate 'izoalcani Св— Се, 
se obţin Не prin dimerizarea izobutenei (polimerizare selectivă), fie prin 
condensarea di- și trimoleculară a izobutanului cu butenele și în special cu 
izobutena (alchilare), Не prin condensarea alchenelor Cs—Cs între ele sau 
cu izoalcani C4—Cs (polimerizare sau alchilare neselectivă). 

Capacitatea și modul de a reacționa ale izobutenei se deosebesc de 
cele ale n-butenelor. 
: "Reacţiile cu acizii diluati, cu fenolii, cu aldehidele și cu alte substanţe 
polare fac ca izobutena să Не o materie primă foarte interesantă pentru nu- 
meroase industrii importante, cum sint: industria cauciucului sintetic, a 
materialelor plastice, a detergentilor si aditivilor pentru lubritianti, a inter- 
mediarilor. DA 

Izobutena folosită în industrie se obţine din gazele de ralinárie 
(p. 270), din gazele de sondá prin izomerizarea n-butanului (p. 57) şi prin 
dehidrogenarea izobutanului (p. 85). ` TUN 

Principalele cái de chimizare а izobutenei sint : 


Polimerizarea 
5 (dimerizare) ——9 izooctene—— —» benzină  octanicá 


izobutenă—|—> (polimerizare la ———? poliizobutene—> lubritianti 
polimeri inferiori) lichide 


= (polimerizare la => poliizobutene semisolide 
macromolecule) (Oppanol, Vistanex) 


Copolimerizarea 


Izobutenà \ 
butil-eauciue 
diene Cs, Ce 
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Clorurarea 
izobutenă— (clorurare la гесе) ==> clorură de metalil = alcool metalilic 


Hidratarea indirectă 
izobutenă— (esterificare şi hidroliză) ———» alcool ferf-butilic ——> ter[-butil-fenoli 


Condensarea cu aldehidă formicá 
izobutenă ———» dimetil-dioxan ———» isopren 


2.4.1. Polimerizarea izobutenei 


Această operaţie conduce la numeroase produse cu însușiri și struc- 
turi variate și foarte utile, care depind de condiţiile în care are loc polime- 
rizarea. Caracteristic polimerizării este „faptul, cá se conduce la temperaturi 
foarte scăzute (chiar la —120 °С); cu, сії temperatura este mai joasă, cu atit 
reacția este mai intensă și greutatea moleculară a polimerului mai mare. 
Astfel, la circa 150 °С, în prezența acidului fosforic, se obţin polimeri lichizi 
inferiori (dimeri-tetrameri). La circa —60 *C,.polimerii lichizi au greutatea 
moleculară de circa 50 000. Cei obţinuţi la —100°С sînt semisolizi sau so- 
lizi, greutatea lor moleculară ajungînd chiar „pînă la 200 000. Aceștia au 
însușirile cauciucului. Mea 

Varietatea polimerilor se datoreste mecanismelor de reacţie diferite, 
în funcţie de temperatură și de modul de acțiune a catalizatorilor. : 

La temperaturi inalte, reactiile conduc la amestecuri eterogene. Di- 
merii apar sub forma mai multor izomeri ai 2,2,4-trimetil-pentenului, cu 
dubla legáturá in 1, 2, 3 si 4. In cazul trimerului, numárul de izomeri este 
si mai mare. 

Produsele obtinute prin polimerizare la temperaturi joase (sub —20 *C) 
au în general structură izobutenicá : | 

шыл он 
com 2: 
CH 

Reacţia de polimerizare la temperaturi joase este exotermă, degajin- 
du-se circa 10 kcal/mol ; viteza de reacţie este foarte mare şi, în cazul cata- 
lizei cu trifluorură de bor, ea poate avea chiar un caracter exploziv. De 
aceea, preluarea căldurii degajate trebuie făcută printr-un mediu care poate 
absorbi cantități mari de căldură ; răcirea reactorului se face în acest caz 
cu etenă lichidă, care se vaporizează. 

Izobutena supusă polimerizării trebuie să Tie foarte pură ; hidrocarbu- 
rile nesaturate și compușii cu sult inhibă reacţia de polimerizare, iar bute- 
nele împiedică creșterea greutății moleculare а polimerului, 

Сіпа procentul în butene este de 4, 8 sau 20%, greutatea moleculară 
a volimerului este respectiv 150.000, 102 000 si 60 000. Alchenele superioare 
(С—С) au o influență mal accentuată ; astlel, un conţinut de 0,015% 
diizobutenă coboară greutatea moleculară cu circa 50 000 unităţi, _ RIS 

Datorită acestui fapt, izobutena trebuie să conțină minimum 99% izo- 
butenă, cu maximum 1%! n-butan sau izobytan, | 
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AM к alt parametru determinant pentru greutatea moleculară a polime- 
i | este natura diluantului $1 concentrația monomerului. Greutatea mole- 
Сага crește cu diluția pînă la o valoare critică. 


2.4.1.1. Procedeul industrial de polimerizare а izobutenei *). Prin acest 
procedeu зе obţin poliizobutene cu greutăți moleculare de la 50000 la 
200 000 ; ele se obțin în condiții practic identice, dar inhibind mai mult 
sau mai puţin reacția cu adaosuri crescinde de diizobutenă (cite 0,03% 


pentru 100 000 unități). Fără acest adaos se obține un produs cu greutate 
moleculară de circa 200 000. 


Polimerizarea izobutenei сц adaosurile de diizobutenă potrivite sorti- 
mentului urmărit are loc la temperaturi cuprinse între —80 și —90°С, ră- 
cirea tăcîndu-se prin vaporizarea etenei lichide. Catalizatorul folosit este 
triiluorura de bor; reacția se conduce în absența aerului. 

Izobutena si etena lichidă, în proporţii egale, cu 0,3% ВЕз, se ames- 
tecă, la circa —85 °С și se lasă să curgă pe o bandă mobilă metalică care 
se mișcă cu viteza de circa 1 m/s. După 8 s reacția este terminată și poli- 
merül coagulat se desprinde de pe bandă cu ajutorul unor cuțite, se încăl- 
zeste pentru a înlătura etena și catalizatorul și apoi plăcile de polimeri se 
vălțuiesc la cald (50—100 °С). Gazele degajate se recomprimă, se răcesc, 
se condensează, se usucă și se reintroduc în circuit. ` 

Produsele polimerizării sînt substanțe semisolide cu oarecare elasti- 
citate ; ele au un caracter saturat și nu sînt atacate de acizi, baze, aer. Sint 
solubile în hidrocarburi, fiind întrebuințate ca aditivi in industria lubritian- 
Ног” pentru îmbunătățirea indicelui de viscozitate (Vistanex, Oppanol, Pa- 
ratone) si in industria materialelor plastice (copolimeri cu monomeri vini- 
lici, amestecuri cu polistiren). 

2.4.1.2. Fabricarea uleiurilor poliizobutenice. Dacă în loc de etenă se 
foloseşte ca dizolvant izobutanul, iar catalizatorul (BFs) este dizolvat în 
alcool metilic, se obţin hidrocarburi izoalcanice cu viscozitáti mari. Valoarea 
viscozitátii depinde de raportul izobutan : izobutenă ; cu cit acesta este ma: 
mare, viscozitatea este mai ridicată. ; EE. | ' 

Astfel, cu raporturile 3: 1, 2,5: 1 și 2: 1 se obțin uleiuri cu viscozita- 
tea la 100 °С respectiv. de 50°Е, 30 “E, şi circa SSES E ый 

Drept catalizator se poate folosi 51 clorura de aluminiu anhidră, în 
suspensie într-un lichid inert, cu acid clorhidric sau clorotorm, drept promo- 
tor. Reacţia are loc si în acest caz la temperaturi joase, în autoclave. cu agi- 
tare mecanică, la presiunea. de. 0,4—0,8 at, h m 

Se obţin polimeri vîscoși, care se intrebuinteazà la prepararea cleiuri- 
lor, chiturilor, materialelor izolante, masticurilor, cernelurilor etc. б 

2.4.1.3, Prepararea. butil-cauciucului, Polimerii izobutenei, poliizobute- 
nele, fiind hidrocarburi saturate (izoalcani ), nu sint vulcanizabili, De acean 
pentru a putea fabrica din izobutenă cauciucuri, este necesar а conolipenize 
си о diená, care după înlănțuire (prin destiințarea numai а uneia; dintre 
dublele legături) să păstreze totuși caracterul nesaturat într-o sulicient 
măsură, pentru ca.sá se poată adijiona substanţele de vulcanizare. 
аса 
1) С.1.0.5, seria 22—517. 
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Prin copolimerizarea izobutenei cu isoprenul, in proporţie de 98% 
fată de 2%, se obțin produse elastice, cu greutatea moleculară cuprinsă în- 
ire 40 000 $1 80 000. Acestea sint greu de vulcanizat, dar au însusiri meca- 
nice şi chimice remarcabile, care le depășesc chiar şi pe acelea ale cauciu- 
cului natural. 

Structura acestor produse, denumite generic butil-cauciuc, se bazează 
pe lanţuri poliizobutenice, în care la un element de structură isoprenic apar 
90—120 elemente de structură izobutenică. 

Radicalul bivalent al isoprenului se poate lega în pozițiile: 1,4 (struc- 
tura 1), 1,2 (structura I1) si 3,4 (structura III) [180, p. 839]: 


| ids 
| 
СНз СН» 
«I II Ш 


Dintre aceşti radicali, cel mai frecvent este cel cu structura I (în circa 
99% din cazuri). Formula generală a polimerului este în acest caz ur- 
mătoarea : 


TS 08 
Сн =С=сСн®6н;=— а tie A enc —CH;—C- CH—CHz 
CH; СН» СНз СНз 


Polimerul are o greutate moleculără de circa 6.000. 

Materia primă este formată dintr-un amestec de 53 părţi izobutenă 
foarte pură (minimum 99%) si-1 parte isopren pur, dizolvate in 146 părți 
monoclor-metan. Copolimerizarea are loc la circa —95 °С. Reacţia este exo- 
termă $1 decurge си viteză foarte mare, într-un reactor си agitator mecanic 
şi cu răcire la exterior prin detentă de etenă, în prezență de clorură de alu- 
miniu în suspensie. 

Instalaţia (fig. 205) [150, p. 25] are cel puţin două reactoare, deoa- 
rece cîte unul este supus alternativ curátirii. Continuu; o parte din produsul 
de polimerizare împreună cu dizolvantul și clorura, de aluminiu trec într-o 
coloană de vaporizare si apoi într-un separator sub vid, din care ies, sub 
formă gazoasă, monoclor-metanul si hidrocarburile nereactionate. După ră- 
cire, uscare, recomprimare si fractionare, acestea. sint readuse in circuitul 
de alimentare. а " 

Pentru a evita coagularea particulelor de polimeri se adaugă ca emul- 
gator 0,02% stearat de zinc. Polimerul emulsionat în apă este apoi liltrat, 
uscat în curent de aer cald, presat, răcit și apoi finisat, sub formă de plăci. 

Produsul este un copolimer cu o greutate moleculară de 60 000—480 000; 
peste această valoare nu se poate trece, ca urmare a unei acţiuni de inhibare 
din partea isoprenului. Copolimerul este vulcanizabil in сопаци speciale, cu 
agenţi de vulcanizare foarte activi (din grupa tiuram) sau după metoda 
sovietică, prin bromurare preliminară [104, p. 11; 154, p. 445]. După vul- 
canizare se obțin cauciucuri de zece ori mai rezistente la acțiunea oxigenului 
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ined dil decit cauciucul natural, mai impermeabile la gaze și cu рго- 
ае А ielecti Ice mai bune decit ale cauciucurilor cunoscute, Caracteristică 
Sușirea lor de a fi foarte elastice, chiar la temperaturi joase, 
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Fig. 205. Schema tehnologică a unei instalaţii de fabricare a butil-cauciucului : 


1 — coloană de deshidratare a izobutenei ; 2 + coloană de separare a n-butenelor ; 3 — reci- 

pient de dizolvant (monoclor-metan) ; 4 — vas de amestecare; 5 — rezervor de pulbere 

de catalizator » 6 — reactor ; 7 — coloană de vaporizare ; 8 — separator sub vid ; 9 — coloană 

de deshidratare a dizolvantului ; 10 — filtru ; 11 — uscător cu aer; 12 — maşină de extru- 
dere; 13 — calandru ; 14 — bandă de răcire. 


SII SD SEI ST SM SAS IAMA 


Acest tip de cauciuc este foarte adecvat pentru fabricarea obiectelor 
pneumatice. .. А ў 


2.4.2. С1огигагеа izobutenei 


Prin clorurare, izobutena formează un derivat de substituție, clorura 
de metalil, care este punctul de plecare al unor foarte interesante căi de 
sinteză a aldehidelor, alcoolilor, epoxizilor, aminelor, acizilor etc., cu o 
mare capacitate de reacţie și cu numeroase utilizări în sinteza farmaceuti- 
celor, coloranților și materialelor plastice. Ў 

Această reacţie (reacția Seșukov-Kondakov) se bazează pe clorurarea 
izobutenei prin substituție în două poziții, la o grupă metil sau la grupa 
metilen ; astfel se formează concomitent clorura de metalil și, într-o mai 
mică proporţie (4—5% ), clorură de izocrotil [159, р. 355]: 


em 
CH. e „> CH; C—CH;Cl. + HCI 
CH; C—CH: С CH; 


| ; 
|-> СНС CCHa + НОЇ 
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2.4.3. Hidratarea izobutenei 


Hidratarea izobutenei prin intermediul esterului sulfuric se realizează 
cînd descompunerea esterului se face prin diluare pînă la o concentraţie a 
acidului sulfuric reconstituit de 20—30%. Sulfatul acid de izobutil dá prin 
descompunere și izooctan (2,2,4-dimetil-pentan); pentru a reduce proporția 
acestuia, temperatura nu trebuie să depășească 30 °С. 

Alcoolul ferf-butilic (СНз)зСОН constituie materia primă pentru sin- 
teza terf-butil-Ienolului, un ingredient de mare importanţă în industria cau- 
ciucului, care se obține prin condensarea fenolului cu acest alcool. De ase- 
menea, este folosit la sinteza Nekal-ului (di- si triizobutil-naftaliná sulfona- 


` tá), care este unul dintre cei mai utilizați emulgatori din această industrie. 


2.4.4. Condensarea izobutenei cu aldehidă formicá. Sinteza isoprenului v 


Studiul si încercările practice asupra cauciucului isoprenic sintetic au 
arătat că, din punctul de vedere al utilizării la fabricarea anvelopelor 51 
obiectelor pneumatice, acesta este comparabil си cel natural $1 că pentru 
alte utilizări este chiar superior. De curînd s-au elaborat metode de poli- * 
merizare continuă, dintre care cea cu catalizatori de tip Ziegler (stereo- 
specifici) a dat rezultate саге se pot transpune pe scară industrială si care 
permit sintetizarea unui produs macromolecular cu orientare controlată. 

Aceste realizări stau la baza creării unor noi cauciucuri poliisopre- 
nice, cum sint: SKI (în U.R.S.S.) si AMER-II-POL/SN şi CORAL (în 
S.U.A.). Toate se obţin din isopren pur [158, p. 405]. 

Asupra sintezei isoprenului se fac cercetări intense în toate țările cu 
industrie petrochimică dezvoltată, deoarece se admite că la baza acestei sin- 
teze stau hidrocarburile alifatice Сл și Cs. 

Cea mai logică cale de sinteză a isoprenului pare să fie dehidroge- 
narea izopentanului (v. р. 462). In U.R.S.S. s-au elaborat si alte două 
sinteze [49, p. 92]. mc 

Sinteza Favorski [60, p. 301] pleacă de la acetoná si acetilenă, trecînd 
prin dimetil-vinil-carbinol (randament 70—75% ): 


СНз CH; 
KOH | Ha. $ —H:0 
СН.—СО—СН.ЕСНЕСН ——> CH;—C—CECH UM к" ER 
ОН ОЕ Он, 
CH; 


) 


—H:0 | 
> CHa=C—CH= CH 
Sinteza Farberoo pleacă de la izobutenă, prin dimetil-dioxan, și se 
bazează pe un proces саге decurge în două faze. 


Condensarea izobutenei cu formaldehida are loc în prezența acidului 
sulfuric (1,0—1,5% față de-izobutená), la 90—95°C si la 7—10 at. Se ob- 
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ține 4,4-dimetil-1,3-dioxar : nt НР ; 
anus Eu 5 75 pan (randament 75—80%) si 3-metil-butan-1,9-diol 
CH; СН, 


| @ 
CH cochete îs CHjC OH GH) 


| 
O—CH;—O 


CH; х CH; 
| 29 | 
large ncs + HOH—> CH;—C—CH;—CH? 
| 
OH OH 
Ambele produse intermediare, dioxanul si di 
Р ) inte iare, și diolul, conduc la formarea. 
isoprenului, primul prin încălzire la 375—400 ?C in amestec си vapori de 
x CC in greutate 1:2), in contact cu fosiati de calciu (randament 
b): 
CE СН» 
| 
CH5;—C—CH;—CH; ——— CH;- C—CH 2 CH;4-HC 
O—CH;—O 


О 
A 
SS --H30 


iar cel de-al. doilea prin deshidratare (andament 85—88% ): 


ү Tea 
СН ССН: СН, > CH;2 C—CH — CH2+-2H20 
OH OH 


Prin acest procedeu se obține isopren pur, separarea prin spălare si 
distilare fracționată realizindu-se foarte ușor. De curînd a fost pusă în 
funcțiune о instalaţie industrială.  Hidrogenarea alchil-dioxanilor duce la 
formarea alcoolilor, în special primari [9, р. 201]. 

Acest procedeu devine rentabil în cazul în care formaldehida se obține 
prin sinteză directă din gaze de sondă și nu din alcool metilic. 


2.5. Prelucrarea izopentenelor 


Izopentenele, 2-metil-1-butena, 2-metil-2-butena şi 3-metil-l-butena, 
fac parte dintre cele mai importante materii prime pentru obţinerea isopre- 
nului. Din studiile cercetătorilor [53, p. 459] asupra rentabilitátii diverselor 
procedee de sintezá a isoprenului (v. p. 459), s-a dedus cà dehidrogenarea 
izopentenelor este probabil procedeul cel mai ieftin si cu perspective de a 
se dezvolta, Una dintre cauzele care fac posibilă această dezvoltare este 
disponibilul de materie primă ieftină, spre deosebire de alte procedee, care 
folosesc ca materie primă acetona și acetilena sau izobutena și aldehida tor- 
mică, Acest procedeu de dehidrogenare foloseşte izopentan din gazolină sau 
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izopentene din prelucrarea termocataliticá a alcanilor medii și grei (cracare 
Catalitică sau cracare termică) sau, mai indicat, din dehidrogenarea cata- 
liticá a fracțiunii Cs din gazoliná. 


9.5.1. Obținerea si purificarea izopentenelor 


In benzina de cracare, in special in cea produsá prin procedee necata- 
litice (cracare termicá, cocsare intirziatá etc.), se gásesc izopentene in pro- 
porții destul de mari pentru ca separarea lor să Не posibilă si rentabilă. 
Astiel, într-o benzină de cracare termică (35—218 °С), conţinutul în izopen- 
tene depășește 3,5%; separarea lor în acest caz este relâtiv ușoară, deoarece 
benzina necontinind diene (isopren, piperilenă, ciclopentadiená) decît într-o 
proporţie cu totul neglijabilă, separarea se poate face prin distilare (nor- 
mală, distex sau distaz), fără chemosorbtie, care este costisitoare. 


Totuși, deoarece izopentanul este o hidrocarbură care se găsește din 
abundență în gazolină (8—15%), se preconizează, pe bază de cercetări 
semiindustriale, aplicarea procedeului de fabricare a isoprenului prin dehi- 
drogenarea izopentanului [161, р. 726] în două trepte. 


Prima treaptă de dehidrogenare conduce la obținerea unui amestec de 
hidrocarburi gazoase și lichide, în care predomină (peste 80% ) izopentenele. 
Acestea folosesc ca materie primă pentru cea de-a doua treaptă de dehidro- 
genare (izopentene — isopren), după ce, în prealabil, au lost separate de 
celelalte componente. Purificarea lor se face prin degazare, cînd se separă 
hidrogenul, alcanii si alchenele Су—Сз, si prin distilare fracționată sub 
presiune, cînd se înlătură componentele С; și Св+... Fractiunea Cs mai 
conţine multe componente, care trebuie separate prin mijloace complexe, 
deoarece prin simplă distilare fracționată nu se poate face o separare netă. 
În interval de mai puţin de 20°С, distilă cel puțin 11 hidrocarburi (ta- 
bela 94). 


Tabela 94 
Conţinutul în alchene al unei benzine de сгасаге 


ÎN лл A a RN БОИ a a i E ME Îi дшш. a 


Compoziţia fracțiunii, Compoziţia benzinei, 
шетк 9/0 vol. У d 9/9. vol. 
ni ^ етрега adis ai e EI Е Е А | Do e UU аА 
Denumirea fracțiunii de fierbere, AER TT 
Ciclani Alchene1) Ciclani Alchene 1) 
Aromatice \ Aromatice 

Izopentan, Izopentene |21 — 29,5 71 29 15,5 6,4 
Pentan, Pentene 29,5 — 38,5 68 32 24,4 11,5 
Fractiunea ciclopentan |38,5 — 54 50 50 1,6 1,0 
Fractiunea izohexan 54 — 06 73 27 5,3 2,0 
| Fractiunea n-hexan 66 — 71 738 22 6,1 17 
Fractiunea izoheptan |71 = 93,5 81 19 7,6 18 
Fractiunea n-heptan 93,5 — 101 85 15 3,9 0,7 
Reziduu peste tot 85 1 8,4 1.5 
Total 72,8 27,2 


1) Se presupune că prin alchene, (olefine în textul original), autoril au înţeles nu numai hidro- 
carburile nesaturate din seria etenei, ci şi dienele şi ciolenele. 
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мы ти hidrocarburi interesante isoprenul ca produs finit și cele 
e i lat Astia aterie primă pentru treapta a doua de dehidrogenare, 
parate prin operaţii complexe. 

S-a preconizat, și aceasta pare foarte raţional, să se aplice următoarea 
schemă de principiu : 

: a) 3-metil-I-butena se separă prin distilare, într-o coloană de [гас- 
ționare eficace ; diferența dintre punctul de fierbere al acesteia si al hidro- 
carburii următoare este destul de mare (7,8. C); 

b) alcanii Cs se separá prin distilare extractivă си metil-etil-cetonă 
sau eventual cu furfurol; pentru a evita trecerea izopentenei.cu pentanii, 
distilarea extractivá-trebuie repetată, eventual cu dizolvanti diferiți !); 

.C) amestecul de alchene si diene se separá dupá structurá, prin chemo- 
sorbtie. S-au obținut rezultate bune си o soluție apoasă cupro-amoniacală 
ŞI cu etanol-amine ?) [69, p. 3]. 

: Grupele de alchene si de diene astfel separate sint mai ușor de frac- 
tionat prin distilare, Не simplă, Не azeotropă. În cazul dienelor, separarea 
este ușurată și de Тар că unele dintre ele (de exemplu ciclopentadiena) 
se dimerizează, ceea ce contribuie la distantarea punctelor de fierbere. Pi- 
perilenele pot îi folosite ca materie primă pentru obținerea ciclopentadienei 
[160, p. 37]. 

In sinteza isoprenului prin dehidrogenarea izopentanului, separarea 
izopentenelor de la prima treaptá de dehidrogenare este una din problemele 
de cercetare care încă nu a fost rezolvată in mod satistăcător. 


2.5.2. Dehidrogenarea izopentenelor la isopren 


Toate cele trei izopentene care se obțin prin dehidrogenarea izopen- 
tanului, conduc, printr-o nouă dehidrogenare catalitică, cu alti catalizatori 
si la temperaturi mai mari, la isopren. Eae 3 

Reacţiile sint endoterme si necesită următoarele cantităţi de căldură : 


О: C | 
очер c EU ; AH 27,298 kcal 
C E CARR 
[OR SER HERE =з з» AH =29,167 kcal 
© С 


сс b celis AH =25,750 kcal 


Conversia totală se realizează la temperaturi de peste 880 °С, iar con- 
versía de 50% se produce la 650°C [84, p. 227]. Procesul nu se poate con- 
duce la aceste temperaturi, deoarece -au loc numeroase reacții de ор 
zare, scindare sí polimerizare а dienelor formate. Dehidrogenarea $ 


i) In. unele uzine se aplică distilarea azeotropă cu o soluţie apoasă de acetonă 


(490, 5 ш NIISS Научно-исследовательского Института Синтетических спиртов 


и органических продуктов (HMMCC)] din Leningrad a elaborat un procedeu semiindus- 
trial de separare continuă a componentelor Cs, 
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conduce la temperaturi sub 640°C, cu viteze de volum relativ ridicate 
(2—8 l/Il:h) și cu dilutii mari de gaz inert sau de abur (raport molar 
izopentene : abur 1 : 1—1 : 3). 

Catalizatorii utilizați în această dehidrogenare sînt cei folosiţi la obti- 
nerea butadienei : oxid de fier pe suport, oxizi de fier și de crom pe oxid 
de zinc (tip sovietic К-12 și K-16) și catalizatori cu acid fosforic și nichel 
(v. p. 336). Comportarea lor este analogá,.dar au viață mai scurtă, datorită 
regenerărilor frecvente. 

Parametrii. Temperatura influențează sensibil conversia la iso- 
pren, care crește foarte repede cu temperatura pînă la un maxim, care este 
de 560—590 °С, și apoi scade. De la un randament în isopren de 15—18% 
la 520 °С, se trece repede la circa 28% la 560—570 °С. In tig. 206 [69, р. 2] 
este reprezentată variația cu temperatura, a randamentului în isopren, ob- 
ținut prin dehidrogenarea izopentenelor, la o viteză de volum de 2,2 Ш Н, 
cu catalizatorul K-16. 

Creșterea conversiei cu temperatura este însă însoțită de o scădere 
rapidă a selectivitátii, ceea ce se datorește catalizatorilor, de a căror struc- 
tură fizică depinde direct (fig. 207) [10, p. 78]. 


© 


о 
S3 


Randamentul, fa greur. 
- Selecfivifafea cafalizafarului, "lo grevt 


Ü 
4 50 Ж — 0 б С 7; D 40 Ш 60 Ш 
. Temperatura, °C ‚арии, Ф 
Fig. 206. Variația cu temperatura а - Fig. 207. Variația cu temperatura 
randamentului în isopren, prin dehi- a selectivitáfii catalizatorului. 


drogenarea izopentenelor. 


Presiunea are si ea o influență foarte mare; presiunea parțială 
a izopentenelor nu trebuie să depășească 200 torr, ca să se evite polimeri- 
zările nedorite, și trebuie să Не cît mai aproape de 80 torr, pentru a realiza 
randamente maxime. In aceleași condiții de lucru, coborirea presiunii par- 
liale de la 745 la 80 torr mărește randamentul de 3,5 ori. Scăderea presiunii 
se poate face prin vid ; în uzinele de butadienă care dehidrogenează butanul 
într-o singură treaptă în vid (у.-р. 64), se produce alternativ si іѕоргеп.. 

În cazul dehidrogenárii izopentenelor s-au obținut rezultate bune scă- 
дпа “presiunea parţială prin diluţie cu abur (raport în volum hidrocar- 
bură sabur, 1: 10). 
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NUI teza de Volum crește cu temperatura si pentru fiecare tem- 
picaturi există o viteză de volum care corespunde unei conversii optime 
(Пр. 208) [10, р. 78]. Valorile maxime ale conversiilor саге зе pot realiza 


, 


ГА 
= 


Conversta , % g 


Viteza de vatum, (/ {+ 


Fig. 208. Variația cu viteza de volum la 
diverse temperaturi a conversiei izopentenei 
Ја isopren. 


la o anumită temperatură corespund 
unei viteze de volum cu atit mai mari, 
cu cit temperatura este mai ridicată ; 
astfel, la o viteză de volum de 5 I/I*h 
51 [а 580°C se realizează o conversie 
de circa 27%, dar cu cît crește tem- 
peratura și viteza de volum, cu atit 
scade selectivitatea, și prin aceasta 
randamentul. 

Experimental s-a stabilit că pen- 
tru un catalizator К-16 (oxid de fier 
51 oxid de crom pe oxid de zinc), tem- 
peratura de reacție este de 540—560 °С, 
viteza de volum de circa 2 Ш-В și 
raportul în volume izopentene : abur, 
1:10. S-au obținut conversii de 30— 
34%, cu randamente їп isopren de 
28—29%. Cu catalizatori mai rezis- 
tenti se pot obține și randamente de 
peste 30%, mărind viteza de volum 
(5—8 1/l-h) (fig. 208). 


Un produs specific de reacţie este amestecul următor, a cărui com- 
poziție, in 95! greut. este raportată la 100 părţi izopentene convertite : 


hidrogen 3 
alcani С—С, . pet siTe caca) 
izóperntanpe a ando О; 
еїепа V atit e pa cat ELS. () 
butene 0 
n-pentene 1 


isopren . 87,9 
piperilenag о. 05 
oxid de carbon şi bioxid de carbon . 24 
aldehide а ВЫ 1,3 
cocs (pe catalizator) 1,1 

100,0 


Se remarcă prezența unor compuși oxigenati. [69, p. 3]. s 
Separarea isoprenului de celelalte produse se face mai ușor decit sepa- 
rarea izopentenelor, după prima treaptă de dehidrogenare, dar prin mijloace 


analoge (p. 461). 


2.5.3. Utilizarea isoprenului 


7 


Isoprenul зе utilizează în industria butil-cauciucului. Conţinutul de 
peroxizi, de compuși oxigenati și de compuși cu sulf este limitat şi controlat 
cu precizie. Specilicaţiile calitative cerute de această industrie sînt urmă 


toarele, % greut. [180, р. 84]: 


diene, min, . 95 
isopren, min, ..92 
ciclopentadienă, max. . . . =. | 
hidrocarburi l-acetilenice, max, . 0,35 


peroxizi (exprimaţi ca НзОз), max. 0,001 


sulf (în compuşi de sull), max. . 
compuşi carbonilici (са acetonă), 


D 


а о а 0 
compuşi volatili; max. .« . « « h 
inhibitor, min, рч) 
reziduu la evaporare, la 60°С, max. | 


yW 
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In industria cauciucului poliisoprenic, condiţiile de calitate pentru iso- 
‘pren depind de metoda de polimerizare [107, p. 210]. Astfel, pentru cauciu- 
cul ројііѕоргепіс obținut prin. polimerizare cu litiu metalic în parafină 
(analog cu procedeul de polimerizare a; butadienei cu sodiu metalic) 
se pun aceleași condiţii calitative ca și pentru butadienă, Condiţiile princi- 
pale sint : minimum 98%' diene, maximum 0,001% peroxizi, maximum 0,01% 
sull, maximum 0,2% dimeri etc. Pentru cauciucul poliisoprenic obținut prin 
polimerizare cu catalizatori stereospecifici se pun condiții analoge celor puse 
propenei, la polimerizare după procedeele cu catalizatori. Ziegler-Natta, şi 
sînt următoarele, % [107, р. 209]: 


isopre; minsn e ыа ӘТ hidrocarburi acetilenice, max. . . . Ol 
TU AR л alchene liniare și alcani liniari 

dimeri şi isopren, max. . 1,01 rec йр ы н EA 
«iclopentadiená, max. . . . . = . 005 compüsi cu sulf, oxigen si azot, max. 0,01 


In toate cazurile, puritatea isoprenului trebuie sá fie de minimum 95%, 
ceea ce face necesară o purificare finală foarte atentă. 

Cauciucul poliisoprenic, care poate înlocui în întregime pe cel natural 
și poate completa sortimentul de plastomeri, ar schimba fundamental situația 
economică a fabricării anvelopelor și a produselor de cauciuc de larg con- 
sum, ieftinind mult preţurile acestora. y 

_ De aceea, sinteza isoprenului pur a fost și este încă o problemă foarte 
serioasă de cercetare. Sint argumente și dovezi tehnice cá dehidrogenarea 
isopentanului este cea mai potrivită pentru întreaga industrie mondială. 
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ГУ. CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR DIN PRODUSELE 
LICHIDE OBŢINUTE LA PRELUCRAREA TERMICA 
SI TERMO-CATALITICĂ А FRACTIUNILOR DE ȚIȚEI 


Fraciiunile lichide 1); obținute prin cracare -termică sau catalitică si 
prin cracare in atmosferă de hidrogen sint mai puţin utilizate ca materie 
primă pentru chimizare decît cele din fractiunile gazoase. Aceasta se dato- 
reste pe de o parte complexității lor mari, din cauza numărului mare de 
izomeri ai hidrocarburilor Ce, Cz4-...., iar pe de altă parte nestabilitátii din 
punct de vedere structural, al unora dintre componente, care in cele mai 
multe cazuri ar face tehnic imposibilá operatia complexá de izolare si de 
purificare a lor. | Эн Кә | 

Datorită acestui fapt, industria chimică care are din се în се mai multă 
nevoie de alchene, de alcadiene, de ciclani și de ciclene, a recurs mai curînd 
la procedee de sinteză. decît la procedee de izolare. Totuși, sînt anumite 
hidrocarburi a căror sinteză este costisitoare, însă ele găsindu-se în benzi- 
nele de cracare în proporții destul de mari, justifică fie operaţiile de extrac- 
tie, Не dirijarea procesului care le generează spre o producție selectivă 
mărită a acestor hidrocarburi. gi e 

Din fractiunile lichide, importante pentru. petrochimie sint: alchenele 
liniare și ramificate cu 6—12 atomi de carbon, folosite ca reactanți sau ca 
materie primă în sintezele de lubritianţi, de aditivi, de detergenti alchil- 
arilici, de alcooli ; dienele, ca piperilenele si ciclopentadiena ; hidrocarburile 
aromatice monociclice. Toate acestea, datorită însușirilor polare, pot fi sepa- 
rate sub formă de concentrate sau de substanţe pure, prin distilare cu dizol- 
vanţi, prin extracţie selectivă, prin .chemosorbtie, la. preţuri, de cost rela- 
tiv reduse. а ИИ 00 Liaison 


!) Prin fracfiuni lichide se înţeleg acele părţi care se obţin prin condensarea produ- 
sului de сгасаге şi care rămîn lichide după degazare şi stabilizare. In general sînt denu- 
mite: benzină de cracare, benzină. de reformare etc îracţiunile care distilă între 35 si 
200°С şi motorină. de cracare, motorină de cocsare etc, cele care distilă minimum 90% 
pînă la 350°С. Există si un alt criteriu de fracţionare si de denumire, în legătură cu 
-utilizarea ca materie primă pentru cracarea catalitică ; motorină uşoară (circa 180—240 °С) 
şi motorină grea (50% la 300°С ; punct final de distilare 380—420 °С). 
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1. Compoziția produselor lichide obținute la prelucrarea îrac-. 
tiunilor de țiței prin procedee termice și termo-catalitice 


„Cu excepţia produselor lichide obținute prin cracare în atmosferă de: 
hidrogen, toate celelalte fracțiuni se caracterizează printr-un grad avansat 
de nesaturare. Ele sint amestecuri mai eterogene decit Írac(iunile analoge 
obtinute direct prin distilarea țițeiului, deoarece conțin alchene și alte hi- 
drocarburi nestabile. Produsele lichide se mai caracterizează si prin faptul 
cá ele depind mai mult de condițiile tehnologice în care au fost obţinute, 
decit de natura materiei prime. Această dependență de proces este cu atit 
ma! strinsá, cu cît. condiţiile tehnologice sint mai energice. Astfel, cu cit 
hidrocarburile sînt tratate la temperaturi mai înalte și cu catalizatori та? 
activi, cu atit produsele sînt mai aproape de cele ce s-ar obține la echilibru 
printr-o conversie totală. Aceasta face ca în cracarea termică proporția de- 
alchene inferioare si medii să Не cu atit mai mare cu cît temperatura de 
reacție este mai ridicată, iar in cracarea catalitică proporţia lor să fie mai 
mică în favoarea hidrocarburilor ciclice. 


TUM Acest elect este de remarcat si in cazul reformárii benzinelor, cu sata 
tără catalizator. 


1.1. Fractiunile lichide obținute prin cracare și prin 
alte operații asemănătoare 


Benzinele de cracare (amestecurile de hidrocarburi de cracare care 
distilă între 35 și 200 ?C) contin hidrocarburi liniare si ciclice Cs—Cio. Ele 
nu se pot separa în indivizi, ci doar în grupe Cs, Ce etc., deoarece punctele- 
de fierbere ale izomerilor sînt mult prea apropiate în raport cu mijloacele 
tehnice de fractionare. Cu mici tolerante, separarea în grupe este satisfácá- 
toare pentru nevoile industriei, dacă cuprinde în totalitate o hidrocarbură 
care interesează. | 

În tabela 95 este arătată posibilitatea de separare a hidrocarburilor 
pe grupe, dintr-o: benzină de cracare termică [10, p. 997], și conţinutul în 
alchene al fractiunilor care contin aceste grupe. 

Benzinele de cracare termică, obţinute . din. fractiunile 
de motorină 51 de uleiuri medii 51 grele sînt în general mai bogate în alchene 
si diene decît cele de cracare catalitică. Conţinutul în alchene si diene lichide 
crește cu creșterea temperaturii de cracare. După cum se vede şi în tabela 91, 
“în benzinele de cracare există o diferență a compoziţiei în alchene, în functie 
de profunzimea modificărilor termocatalitice [13, p. 259]. 

Aceste benzine sînt constituite din amestecuri foarte complexe de 
hidrocarburi din numeroase clase. Dintr-o benzină de сгасаге catalitică 
(35—218 °С, obținută din cracarea unei motorine cu catalizator în strat pseu- 
dofluid) s-au separat 24 alcani, 33 alchene, 29 ciclani, 14 cliclene, 16 tipuri 
de hidrocarburi aromatice și alte multe hidrocarburi neidentificate. In aceste 
“amestecuri. sint unele hidrocarburi care predomină cantitativ, usurind într-o 
mare măsură separarea lor. 


СОМРОЖГИА PRODUSELOR LICIUDE OBȚINUTE PRIN PROCEDEE TERMICE 
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Tabela 95 


Compoziția benzinelor cu punct final de distilare 200°C, obținute prin procedee de 
preleecare termică sau termoeataliticà 


| Conţinutul în hidrocarburi, * vol. 

Procedee de pielucrare | Materie primă ———— 

ГАИ Ч О В. La D T Алсам | Alchene саам |Aromatice | 
Cracarea în fază ce vapori Motorină | 20 45 
Cracarea în fazà mixtă Motorină paratinossă | 37 39 
Cricarea în fază mixtă Motorină nevaratinoasă | 30 30 
Cracarea catalitică la 454 °С | Motorină paratinoasă 40 16 
Cracarea cataliticà 1а 454 °С | Motorină neparatinoasă | 33 13 
Cracarea catalitică la 525 °С | Motorină parafinoasă | 36 5 
Plattormarea Benzină grea + gaze | 2 36 
Retormarea termică ‚ | Benzină grea 35 20 
Retormarea catalitică Benzină grea 41 5 
Hidrogenarea Reziduu paratinos 65 9 
Hidrogenarea Reziduu neparatinos | 45 0 


Astlel, în benzina menționată, cele mai multe dintre hidrocarburi se 
găsesc într-o proporție de 0,05—0,5%. Această limită superioară este depășită 
de : alchenele liniare C4, Cs, Ce, Cz ; alchenele monometilate C4, Cs, Се; metil- 
şi dimetil-ciclopentenele şi tolue- 

nul, xilenii, trimetil-benzenii, bu- @ 
til-benzenii. 

Conţinutul in alchene este 
mai mare in fractiunile mai volatile 
ale benzinelor ; proporția lor scade 
cu creșterea intervalului de fierbere 
al îracțiunii (ће. 209). 

In linii generale, în benzinele 
de cracare termică in fază mixtă 
(condiţii mai blinde, саге lac. са 
produsele să depinde încă într-o 
mare măsură de materia primă) 
predomină alcanii. și: alchenele me- 
dii, iar în benzinele de cracare în 
fază de vapori, alchenele și hidro- 
carburile aromatice. | 0 

In benzinele de сгасаге cata- 9 М Я 100 Z0 м № Ш 
litică, alchenele sint prezente їп Temperatura de freróere, C 
proporție mică, iar. predominante Fig. 209. Variația cu temperatura de fierbere а 
sînt izoalcanii şi hidrocarburile po- conținutului în alchene al benzinei de сгасаге. 
lialchil-aromatice. 

Benzinele reformate sînt caracterizate printr-un conținut nul 
de alchene, foarte redus de ciclani (care s-au dehidrogenat si izomerizat) s! 
foarte mare de hidrocarburi aromatice, in special toluen și xileni, şi de 
izoalcani; | : m с. Hi 

Motorinele de cracare sînt produse mai puțin interesante din 
punct de vedere al alchenelor, Acestea pot îi în unele cazuri o bună materie 


Repartiția alchenelor, h greut 
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primă pentru obținerea naitalinei. Fractiunea 200—820 °С din unele moto- 
rine de cracare inaintatá (cocsare si in fazá de vapori), contine 30—40% 


и aromatice, în mare majoritate alchil-naftaline, care se pot dez- 
alchila prin hidrotinare catalitică. 


1.2. Hidrocarburile și concentratele extrase din produsele lichide 
de cracare și de reformare 


Prin distilare extractivă și prin chemosorbție se pot separa grupe de 
alchene care pot îi folosite sub formă de concentrate sau amestecuri de izo- 
meri și de omologi vecini. Astfel sînt amestecurile de alcooli pentru deter- 
genti și pentru plastitianti și hidrocarburile alchil-aromatice pentru detergenti 
alchil-aril-sulfonici (prin зиНигаге si neutralizare). | 

Motorinele de cracare avansată (in fază de vapori sau cocsare) se 
Sorteazá după conținutul in hidrocarburi aromatice pentru a fi prelucrate 
la naftaliná. 

Reformatele sint concentrate си 40—65% hidrocarburi aromatice care, 
prin extracție cu bioxid de sulf lichid sau cu furfurol și prin distilare ex- 
tractivă, pot forma hidrocarburi aromatice de mare puritate. 

Produsele care se obțin prin prelucrarea fracțiunilor lichide de cracare 


* 


51 de reformare sint urmátoarele : 
—Piperilenă 
. I-Ciclopentadiená ———» Aldrină 
Benzină de cracare — 2 Plastitianţi 
—Fracţiune охо ———» Alcooli superiori | : 
"Detergenfi 
—Fract(iune 70—200 °С ——> Detergenti AAS 
Motoriná de cracare (fază de vapori) ——> Fractiune 195—240 °C ——> Naitalinà 
: ; | —Benzen 
Toluen 
Benzină de reformare ——> Concentrat aromatic— і 
; —Etil-benzen 


—Xileni 


2. Prelucrarea unor hidrocarburi din produse de cracare 


2.1. Extracfia și utilizarea ciclopentadienei 


Í i ienă ciclică ivă bține ca 

Ciclopentadiena este o dienă ciclică foarte reactivă, care se o t 

unul "E kodie? curente ale cracării după procedeul catarol (p. Са 

la cracarea cu abur (p. 253) a gazelor sau in fazà de vapori a benzinelor 
grele și a petrolului, la temperaturi de 650—750 °С. 


| 
1 
| 
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. . Impreuná cu alte diene, сїз și trans-piperilenele cu isoprenul și си metil- 
si dimetil-ciclopentadienele constituie o grupá de produse care la aceste pre- 
lucrări reprezintă 2—3% din materia primă [12, p. 94] si 21—30% din frac- 
tiunea Cs separatá din fractiunile lichide ale acestor prelucrári [8, p. 210] 

Proporția de ciclopentadiená în aceste fracțiuni lichide depinde în pri- 
mul rînd de condițiile de cracare (temperatură, timp de încălzire), cu atît 
mai mult cu cît aceste condiții sînt mai energice; numai într-o măsură re- 
dusă, proporția depinde de natura țițeiului din care s-a extras materia primă 
şi de intervalu! de distilare al acestei fracțiuni. 


2.1.1. Separarea ciclopentadienei din produsele de cracare și purificarea ei 


Ciclopentadienele și pentadienele se separă din benzine prin distilare 
fracționată împreună cu pentenele, ca o fracțiune Cs (28—46°С). Din acea- 
sta, dienele se extrag prin chemosorbtie cu săruri cupro-amoniacale și cu 
etanol-amine. 

Concentratul de diene, care conține piperilene, isopren, ciclopenta- 
dienă şi alchil-ciclopentadiene, se separă de la sine, datorită faptului că die- 
nele ciclice se dimerizează și formează diciclopentadiene, substanțe cristaline 
filtrabile. Dimerizarea are loc după reacția : 


H 
н ‚С 
HC—CH HC, HC— —C^ [cH 
| | CH i 
M uc fis HC. С | CH 
CR e 


Din tabela 96 in care sint date comparativ insusirile monomerului, di- 
merului si ale dienelor liniare, se constatá cá separarea dimerului de aceste 
diene liniare este posibilă atît prin cristalizare fracționată, cît si prin dis- 
tilare fracționată. 

Tabela 96 
Proprietăţile fizice ale unor diene ' 
I 


З iperilena | Piperilena Ciclopen- | Diciclo- 
Caracteristici ri cis deus Izoprenul | tadiena — |pentadiena 


Densitate relativă 070 10,696 | 0,681 | 0,681 | 0,802 | 0,977 
(15°C) | (15°С) (35 °С) 
Punctul de topire, °С № ‚120 | —85 | 4336 
Punctul de fierbeere la 760 torr, *C| 42,0 44,1 34,1 41,5 170? 
Indicele de refracție la 20°C 1,4359 | 1,4209 | 1,4216 | 1,4429 | 1,5061 


1) Incepe depolimerizarea, 
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| Împreună cu alte diene, cis şi frans-piperilenele cu isoprenul si си metil- 
şi dimetil-ciclopentadienele constituie o grupă de produse care la aceste pre: 
lucrări reprezintă 2—3% din materia primă [12, р. 94] si 21—30% din irac- 
ţiunea Cs separată din tracţiunile lichide ale acestor prelucrări [8, р. 210]. 
Proporția de ciclopentadienă în aceste fracțiuni lichide depinde in pri- 
mul rînd de condiţiile de cracare (temperatură, timp de încălzire), cu atit 
mai mult cu cît aceste condiţii sînt mai energice ; numai într-o măsură ге- 
dusă, proporția depinde de natura țițeiului din care s-a extras materia primă 
şi de intervalu! de distilare al acestei fracțiuni. 


2.1.1. Separarea ciclopentadienei din produsele de cracare şi purificarea ei 


Ciclopentadienele şi pentadienele se separă din benzine prin distilare 
fracționată împreună cu pentenele, ca o fracțiune Cs (28—46 °С). Din acea- 
sta, dienele se extrag prin chemosorbție cu săruri cupro-amoniacale şi си 
etanol-amine. | 

Concentratul de diene, care contine piperilene, isopren, ciclopenta- 
dienă si alchil-ciclopentadiene, se separă de la sine, datorită faptului că die- 
nele ciclice se dimerizeazá si formează diciclopentadiene, substanţe cristaline 
filtrabile. Dimerizarea are loc după reacţia : 


H 
н ‚С 
HC—CH HC, HC— —cC^ [cH 
{ | NCH 
H CH + Hal... —> CHs 
x нс HC 
Cs ү 


Din tabela 96 în care sînt date comparativ însuşirile monomerului, di- 
merului si ale dienelor liniare, se constată că separarea dimerului de aceste 
diene liniare este posibilă atit prin cristalizare fracționată, cit si prin dis- 
tilare fracționată. 

$ Tabela 96 


Proprietățile fizice ale unor dìene `` 
Sa - - \ 


Ciclopen- | D 


Piperile: Piperilena iciclo- 
M dae ius Izoprenul | iadiena  |pentadiena 


 Caracteristici : га а 


|0696 | "0,681 | 0,681 | 0802 | 0,977 


(15°С) | U5*0 


Densitate relativă Dă 


‚120 —85 | +336 
841 415 | 1700 


Punctul de topire, *C ; N 
Punctul de fierbeere la 760 torr, °С | 42,0 441 


Indicele de refracție la 20°С, 1,4359 


1) Incepe depolimerizarea. 


476 


CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR LICHIDE 
їп} 
en Eu qur AN AS din fracțiunea Cs—Cs are loc 
dienele în grup, ci numai diclo ienidle [12, Muro n a 
tale de aiurea ciclopentadienei se face prin încălzirea fracțiunii Ја 
aximum 100 °С, timp de 3—5 ore ; o dată cu ciclopentadiena 


fracțiune ll 
( benzină de cratare) 


| Zymertzare 
Distilare 


fractiune de Dimeri bruti 
benzină 


Depolimerizare 


Jliene monomere 


feziduu 
(aromatice polimeri) 


Metil- cicla- 
peniaălenă | 


Ciclapentaalenă 


Fig. 210. Schema operaţiilor de separare și 
de purificare a ciclopentadienei din benzina 
de cracare, 


se dimerizează si alchil-ciclopentadienele, formînd compuși cu însușiri simi- 
lare diciclopentadienei. 

2.1.1.2. Separarea. dimerilor de celelalte hidrocarburi, inclusiv dienele 
liniare, se face prin distilare la temperaturi la care dimerii nu se descompun 
(sub 150. °С)! Е 2 

2.1.1.3. Depolimerizared are loc la temperaturi mai mari decît 200°C 
(în fază gazoasă), obtinindu-se-un amestec de ciclopentadienă si de alchil- 
ciclopentadiene. Această operaţie poate avea loc fie în fază lichidă, prin in- 
{гойисегеа dimerului într-o hidrocarbură cu punct de fierbere ridicat şi 
încălzit la 250—260 °C, cînd se obțin randamente de 70—85%, fie in lazà 
gazoasă, în cuptoare tubulare cu țevi verticale umplute cu inele ceramice, 
[а temperaturi de 350—400 °С; In acest din urmă caz, conversia este practic 
totală (circa 98) $. | 

2.1.1.4, Purificarea ciclopentadienei se face prin separarea de omologii 
ei în coloane de distilare eficace. , 


| 
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2.1.2. Sinteza ciclopentadienei din piperilenă (1,3-pentadienă) 
Această sinteză se bazează pe hidrogenarea catalitică a piperilenei !): 


HC-—CH 
CH:=CH—CH = CH—CH; —э А Д + Н, 
H H 


S 7 
CH, 


Reacţia are loc în fază gazoasă la circa 600 °С si la presiuni de circa 
600 torr, la un timp de contact foarte scurt, trecînd vapori de piperilenă 
(viteza de volum 0,3—0,6 1/1: h) peste catalizatori de alumină și silice. Un 
catalizator eficace este amestecul format din 80%, alumină, 18% silice 
coloidală si 2% hidrosilicati de calciu. 

Conversia este de 60—70%, dar selectivitatea de numai 10—15%. 


2.1.3. Proprietăţile și utilizarea ciclopentadienei 


Ciclopentadiena este un lichid volatil si nestabil din punct de vedere 
chimic (tendință de polimerizare), din care cauză se păstrează la rece 
(—20 °С). Deoarece depozitarea îndelungată sub această formă este. cos- 
tisitoare, se lasă pentadiena să se dimerizeze lent, evitind contactul cu 
aerul 2) si se păstrează ca dimer pînă la întrebuințare, cînd se depolimeri- 
zează. În unele sinteze se poate folosi dimerul. 

Existenţa inevitabilă 'a unor cantităţi mari de ciclopentadienă, ca ur- 
mare a operaţiilor de cracare în fază de vapori, pentru obținerea etenei, 
butadienei, hidrocarburilor aromatice etc., a condus la găsirea unor utilizări 
foarte interesante. Cererile de ciclopentadienă ale industriei chimice au cres- 
cut mult în ultimii 4—5 ani. 

Ea se utilizează ca regulator de reacţie în polimerizarea stirenului și 
a altor hidrocarburi aromatice, în polimerizarea vinilicá ; ca aditiv pentru 
lubrifianţi, sub formă de esteri halogenali 51 tiocianici ; са esențe aromate 
în industria parfumurilor, sub formă de compuși cu alcoolii grași și си ceto- 
nele alchilice și aromatice; ca materie primă pentru fabricarea rásinilor | 
polinucleare ; ca materie primă pentru fabricarea insecticidelor și ierbicide- 
lor foarte eficace cum sint: Clordan, Heptaclor, Izodrina, Endrina, Aldrina 
si Dieldrina 11, p. 84]. In special aceste două din urmă sint foarte utilizate 
în combaterea insectelor agricole, а fungiilor și a dăunătorilor culturilor de 
cereale, bumbac, legume, avînd o mare putere remanentă. 

Ambele substanţe insecticide sînt solide (p. t. 104, respectiv 175 26) 
insolubile în apă, puţin solubile în benzine, complet solubile în tetraclorură 
de carbon si derivații clorura(i. Au o putere insecticidă deosebit de mare $1 
se pot aplica pe sol o dată cu sămința sau cu ingrásámintul. 


-—————- ^ 


) Cielopentadienă : metil-ciclopentadiená : dimetil-ciclopentadienă:=8 : 6 : y 5 

?) Peroxizii ciclopentadienei nu sint explozivi decit în concentrație mare: în timpul 
distilărilor, pentru a evita pericolul de explozii, se adaugă în fundul coloancior, unde 
s-ar putea concentra peroxizii, hidrocarburi cu punct de fierbere ridicat, 
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2.2. Prepararea concentratelor alchenice pentru sinteza alcoolilor prin 
hidroformilare (oxo-sinteză) 


SN M alcoolilor grași, medii ȘI superiori prin oxidarea рагаНпе! 
este scumpă, deoarece procesul în sine este complicat, iar randamentele 
sint mici, 

De aceea, neputindu-se obține în condiţii economice alcooli primari 
prin esterificarea alchenelor din benzinele de cracare, urmată de hidroliza 
alchil-sulfafilor formați, s-a recurs la hidroformilarea fractiunilor lichide 
bogate în alchene. 

Materia primă pentru hidroformilare o constituie fractiunile înguste 
separate prin distilare fracționată eficace. 

S-a constatat experimental cá se pot obține fracțiuni care să conțină 
în mare majoritate alchene izomere și пи omologe, dacă fractiunile sint 
separate astfel, °С [4, р. 100]: 


pentru alchenele C; . . . . 75—100 pentru alehenele Са. . . . . 126—152 
pentru alchenele Cg . . . . . 100—126 pentru alchenele Cio. . . . . 152—175 


Cu cît greutatea moleculară este mai mare, cu atit fracțiunea trebuie 
să lie mai îngustă ; astfel de fracțiuni contin 25—35% alchene. 

Prelucrarea se face de asemenea pe fracțiuni înguste, pentru ca alcoolii 
obţinuţi prin hidroformilare să poată fi separati de hidrocarburile care пи 
au intrat în reacţie. Dacă fractiunile аг îi mai largi, alcoolii proveniţi din 
hidrocarburile Св ar distila cu hidrocarburile Co. 

Alcoolii Ca—Cio se utilizează mai ales pentru fabricarea esterilor На- 
lici și sebacici. 

Prin hidroformilarea alchenelor din îracţiunile de benzină de cracare 
se obțin amestecuri foarte eterogene de alcooli. Dacă este necesară o uni- 
iormitate riguroasă a produselor, trebuie să se folosească alchene selec- 
ționate, obţinute prin polimerizári sau copolimerizári de alcheue gazoase 
С» 51 C4. 


2.3. Fabricarea detergentilor din benzina de cracare 


Detergenţii de tipul acizilor alchil-sulfonici sint greu de sintetizat da- 
toritá operațiilor de sulfoclorurare și de aceea sint scumpi. cuiii 

Amestecul de derivați aril-sulfonici $i aril-alchil-sulfonici fabricați din 
distilate medii de ţiţei (petrol lampant, motorine, sînt buni emulgatori, dar 
nu pot avea о întrebuințare largă ca detergenti, datorită slabei acţiuni de 
spălare, iar din cauza neomogenităţii lor nu pot В utilizaţi in operaţii con- 
tinue de spălare. 
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În ultimele două decenii s-a dezvoltat o nouă clasă de detergenţi, саге 
nu prezintă aceste dezavantaje. Aceștia sint derivații alchil-aril-sulfonici, 
care se obțin din materii prime selecționate ; sint ieftini și au o mare capa- 
citate de spumare $1 de spălare [14, р. 119]; producția mondială a deter- 
genlilor de acest tip depășește pe aceea a celorlalți detergenţi și este de 
circa 800 000 t/an. 

Ca materie primă se folosesc: alchenele Cio—Css, obținute fie pe cale 
sintetică prin polimerizarea propenei sau a butenelor, fie sub formă de con- 
centrate din benzine de cracare termică, hidrocarburile aromatice monoci- 
clice, mai ales benzen, și acidul sulfuric. 

Detergenţii aril-alchil-sulfonici cuprind unul sau mai multe grupuri 
alchilice, cu 10—15 atomi de carbon, un nucleu aromatic monociclic și o 
grupare sulfonică care determină însușirile hidrofile ; existența їп moleculă 
a mai multor grupe sulfonice mărește solubilitatea substanţei, dar micșo- 
rează mult detergenta. 

Catenele lungi, liniare, dau la aceeasi greutate moleculará o deter- 
сепій mai bună decît multe catene scurte și ramificate. 


2.3.1. Obţinerea detergenților alchil-aril-sulionici (AAS) din alchenele lichide 
ale produselor de cracare 


In principiu, sinteza acestor detergenti necesită următoarele operații 
succesive : prepararea alchenei cu 10—15 atomi de carbon, alchilarea unei 
hidrocarburi benzenice cu această alchenă, sulionarea hidrocarburii rezul- 
tate (substituție in nucleu) si neutralizarea grupării sultonice [9, p. 90]- 

În cazul folosirii tetramerilor ca materie primă, reacţiile generale sint 
următoarele (m+n=9): т. 


Дейн С\әНә с " Е nan Сна +H:S0: 
sHs— > 


СеНе+- С.Н», ires C, Ho, СНз 


: ‚С H5, — CH -: NaOH I 
(SO4H)--c«H,—cH( 7 о CH Vd 
Сена Gis C, Hj, - CHs 


2.3.1.1. Prepararea fracțiunii de bază. Cele mai indicate fracțiuni de 
alchilare sint tetramerii propenei, separati între 178 si 230°С [7, p. 9], sau 
fracțiunea 175—230 °С din benzina de сгасаге termică ; pentru aceasta din 
urmă, fractionarea curentă in instalațiile de distilare din rafinăriile moderne: 
este suficientă. R ENS 

Sinteza tetramerului se face în cele mai multe Cazuri prin polimeri- 
zarea, în prezența acidului fosforic, a, propenei din fracțiunea Cs care con- 
ține de obicei 30—60% propenă. În instalație, polimerizarea аге loc la 
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310—320 "C si la presiuni de 32—35 at. Se obţin conversii de peste 95% 
cu selectivitate pentru tetrameri de 45—50%. ri 
2.3111. Alchilarea se {асе în prezența clorurii de aluminiu 
obtinindu-se randamente de peste 80%, [5, p. 72]. Hidrocarbura aromatică 
cea mai utilizată este benzenul ; se întrebuințează ca materie primă şi omo- 
logii săi, dar in acest caz, elicacitatea detergentului obținut este mai mică. 


ui RN Sü {опа rea se [ace Tie cu 50% acid sulfuric lumans cu 
: s la temperaturi. de maximum 35°С, fie cu 90%! acid suliuric mo- 
nohidrat, la 60—70*C. Operația are loc in autoclave din oțel inoxidabil, 
prin agitare mecanică. 
| „Intre concentrația acidului, temperatura de reacţie si timpul de agitare 
există o strinsă corelație. Prin variația acestor trei parametri se pot obţine 
detergenti care au practic acelaşi efect, desi structural există deosebiri între 
derivații AAS obţinuţi cu acid fumans sau cu acid concentrat, 
2.3.1.1.3. Neutralizarea se tace cu soluție concentrată de hidro- 
xid de sodiu. Se neutralizează concomitent acizii dodecil-benzen-sulionici si 
excesul de acid sulfuric, astfel încît se obține un amestec de sulionat de 
sodiu si de sulfat de sodiu. Acest amestec, în cantități egale, se folosește ca 
substanță de bază care se amestecă cu alte ingrediente, spre a da diversele 
tipuri de detergenti (lichide; bulgări, fulgi, pulberi etc.). $ 
2.3.1.1.4. Indepártarea hidrocarburilor nesultonate 
(în special cînd se lucrează cu concentrate alchenice din benzine cracate) 
este o operație care necesită o deosebită grijă. Pentru aceasta, evaporarea 
soluţiei apoase de detergent trebuie tăcută astiel încît aceste hidrocarburi 
să fie înlăturate о dată cu apa în exces; produsul final nu trebuie să con- 
ţină mai mult de 1% hidrocarburi, raportat la substanța activă. 


23.2. Obţinerea detergentilor alchil-aril-sultonici din alchenele şi hidrocarburile aromatice 
[3, p. 509] existente în benzina de cracare 


S-a elaborat un procedeu de sinteză a unor detergenti alchil-aril-sulto- 
nici [1, p. 270, 2, p. 285], notati conventional AAS, folosind ca materie 
primá alchenele si hidrocarburile aromatice existente in distilatul de cracare 
termică, respectiv in fracțiunea 70—225 °С. In această fracțiune sint cu- 
prinse circa 40—42 alchene Cz—Cis şi circa 12% hidrocarburi aromatice de 
la Св la Си, în care predomină toluenul. 

X Principial, reacţiile care se produc in acest proces sint: 
hidrocarburilor aromatice si sullonarea alchilatului. : 

Alchilarea hidrocarburilor aromatice cu alchene se conduce sub actiu- 
nea catalitică a acidului sulfuric monohidrat, la temperatura de 10—15 °С, 
prin agitare, timp де 2—3 оге. | 

Concomitent mai au loc si esteriticări ale alchenelor, iar dac 


alchilarea 


à con- 


centratía acidului scade în timpul reacției, se produc $i alcooli graşi; de 
asemenea, se produc polimeri, in special datorită prezenței izoalchenelor. 
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După alchilare se separă prin distilare fracționată o parte din hidro- 
carburile neintrate în reacţie, de alchilatul cu un interval de fierbere mai 
ridicat decît alchenele din benzina iniţială. 

Alchilatul separat se sulfonează cu circa 35% acid sulfuric fumans 
(20% S03), la temperaturi care încep la 8?C si ajung, după circa 3 ore, 
a 30°С. 

Sulfonarea determină o bună separare a acizilor sulfonici (AAS) de 
hidrocarburile nesulfonabile, deoarece aceste două substanțe пи sint misci- 
bile. Acizii sulfonici cu exces de acid sulfuric sînt trecuţi la neutralizare, 
constituindu-se substanţa de bază a detergentului, respectiv sărurile. de so- 
diu ale amestecului de acizi alchil-aril-sulionici. 

Acestea se usucă și apoi se condiționează ca produs lichid sau praf !). 

Produsul industrial conţine și sulfați monoalchil-sulfonici (alcooli sul- 
fatali si neutralizati), care în amestec cu alchil-aril-sulfonaţii produc inte- 
resante si utile fenomene de sinergism [1, р. 272]. 

Hidrocarburile nesultonate, după spălare si neutralizare, folosesc drept 
componentă pentru carburanţi. 


24. Motorinele de cracare, materie primă pentru fabricarea naitalinei 


In produsele de cracare rezultate la piroliza petrolului lampant și a 
motorinelor рагайпоазе și anume în uleiurile medii se găsesc cantități apre- 
ciabile de naftalină (3—5% față de fractiunile lichide, 5,9% față de aceste 
uleiuri medii). Aceste procedee nu se mai aplică astăzi pentru fabricarea 
naítalinei [6, p. 40], fiind neeconomice ; ele au făcut loc procedeelor de cra- 
care la presiuni parţiale scăzute (cracare cu abur), care, deși duc la o im- 
рог їалій aromatizare, evită formarea cocsului. Din produsele de piroliză, naf- 
talina se poate separa prin răcire și filtrare, folosind tehnica curentă apli- 
cată în industria gudroanelor de cărbune. 

În produsele de cracare termică și în cele de сосзаге, respectiv în îrac- 
Нипеа de recirculare, se găsesc cantități mari de hidrocarburi aromatice 
biciclice, în special mono- și dialchil-naftaline, dar nu naftalina propriu-zisă 
[13, p. 268]. 

"in aceste motorine, procentul de hidrocarburi aromatice depáseste 
30%, în timp ce conţinutul în alchene este de numai 6—12%, fiind mult 
mai redus decît acela al alchenelor din benzinele respective. 

Aceasta face.posibilá convertirea alchil-naftalinelor din fracțiunea de 
cracare termică 195—235 °С la naitalină, prin dezalchilare în mediu 
hidrogen. er у : 1 

Operația se conduce de preferință catalitic (oxid de molibden pe alu- 
mină) la circa 500 °С si la presiuni care să permită menţinerea fazei ga- 
zoase. De asemenea, operația poate avea loc și necatalitic, la temperaturi 
de 650°C și la 30—45 at. Aceste procedee nu au fost încă aplicate pe scară 
industrială. 


1) О uzină chimică aplicind acest procedeu funcționează din 1959 (Uzina Petro- 
chimică Ploesti). 


31 — Tehnologie petrochimică 


«Anastasiu S, Jelescu E, Deterg 


CHIMIZAREA HIDROCARBURILOR LICHIDE 
BIBLIOGRAFIE 


en(i și alți agenţi activi de s față, Edi 
„ Tehnică; Bucureşti, 1959. ИЯ alli agenţi activi de suprafaţă, Editura 


«Anastasiu S, Jelescu E. 


‚ Weisberg A, Rev. de Chim. (R.P.R), 7 Ў 
283 (1956). Е у. de Chim. (R.P.R.), 7 (Nr. 5), 


«Anastasiu S, JelescuE. şi alţii, Rev. de Chim, (R.P.R.), 8 (Nr, 8),-509 (1957). 
$ ле, Chemie und Technologie der Monoolefine, Akademie-Verlag, Berlin, 


„Birch S. F, J. Inst. Petr, 88, 69 (1952). 5 
, РЕЯ бү? A., Ароматизация нефтяных углеводородов, Гостоптехиздат, Москва, 


‚ Вглофф Г. и Джонс Е, K, ІУ Международный Нефть. Конгресс, Tom. У, 


Гостоптехиздат, Москва, 1956; 5 


- Goldstein,R. F., The Petroleum Chemical Industry, Ediţia II, Spon's Ltd., Lon: 


dra, 1958. 


-Griesinger W.-K., Gersberger A. В, Com. Congr. III. Mond. Petr, (Haga), 


Vol.:V, E. J. Brill, Leyda, 1951. 


. Morell J. C, Egloff G., The Science of Petroleum, Vol. II, Oxford University 


Press, Londra, 1938. 


. Popa C., Rev. Chim. (R.P.R.), 9 (Nr. 2), 84 (1958). 
. Prillieux M., Rev. IFP,-14 (Nr. 1); 93 (1959). 
.Sachanen A. N., The Chemical Constituients of Petroleum, Reinhold Publish. Corp, 


New: York, 1945. +. : 


-Skeen J. R, Snell E. D, Com. Congr. 111. Mond. Petr. (Haga), Vol. V, E. J. 


Brill, Leyda, 1951. 


